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Sommaire
Lesmogphotochimiqueestunphénomènequiprenddel’ampleurdanslesgrandesviles
industrialisées.Ilestlacausedeplusieursmaladiesrespiratoires.Sonapparitionprovient
majoritairementdespoluantsémisparlesvéhiculesautomobiles,soitleshydrocarbures
etlesoxydesd’azote.Lerayonnementdusoleilinteragitaveccesespèceschimiquesetle
dioxygèneprésentdansl’atmosphèrepourmeneràuneproductiond’ozonetroposphérique
importante.L’ozoneenbassealtitudeendommagelesécosystèmesetestnocifpourlasanté
humaine.
Lesujetderechercheestd’abordaxésurlaréactionlimitanteduprocessusquicréele
smogphotochimique:laphotolysedudioxyded’azote.Quoiqueceteréactionestassez
bienconnuedanslalitératureenphasegazeuse,lesdonnéesexpérimentalesenphase
condenséesontmanquantes.Lestravauxontétéeﬀectuésdanslebutdecomblerlemanque
d’informationàcesujet.
Enpremierlieu,lesconditionsoptimalespourl’isolationduNO2parmatricedegazrareont
étédéterminées.Parlasuite,l’irradiationdeséchantilonsdumélangeNO2etgazrareaété
eﬀectuée.Parspectroscopieinfrarougeàanglerasant,ilaétépossibledesuivrel’évolution
deladestructiondesmoléculesdeNO2enfonctiondutemps.Diﬀérenteshypothèsessont
émisesaﬁnd’interpréterlesdonnéesdecinétiqueobtenues.Ceshypothèsessontalors
testéesàpartird’expériencessous-jacentesouexpliquéesselondesprincipesthéoriques.
Finalement,unmodèleexprimantleproﬁlduchampélectriqueàl’intérieurdeﬁlmsminces
aétéconstruit.Cemodèles’inspiredeseﬀetsd’interférencesobservésparspectroscopie
d’absorption-réﬂexion.
Enguisedeconclusion,unepropositiond’expériencepoursupporterlemodèleduchamp
électriqueestdécrite.Laportéedumodèles’étendàtouslesprocessusimpliquantun
rayonnementlumineuxsurunesurfaceréﬂéchissante.Bienqu’ilserveprincipalementà
expliquerletauxdephotolyseobservédanslecadreduprojetdemaîtrise,lemodèleest
applicableàplusieursspectroscopiesenréﬂexion.
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désorption,recombinaisongéminée,modélisationduchampélectrique.
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Introduction
Onqualiﬁedepolutionatmosphériquelessubstancescontenuesdansl’airquisontprésentes
àdesconcentrationsentraînantdeseﬀetsnocifspourlasantéhumaineetlesécosystèmes,
toutendétériorantlesbiensmatériels.Àtitred’exemple,l’ozone,bienquenécessairepourse
protégerdesrayonsultravioletsdanslastratosphère,estnéfastedanslatroposphèrelorsque
saconcentrationesttropélevée.Eneﬀet,l’ozoneendommageleschampsd’agricultureet
parconséquent,l’approvisionnementalimentairemondialestaﬀecté(1).L’Organisation
mondialedelasanté(OMS)adécrétédansuncommuniquédepressequelapolutionde
l’airestmaintenantleprincipalrisqueenvironnementalpourlasantédanslemonde(2).
L’OMSestimequelapolutiondel’airauraitcauséprèsde7milionsdemortsprématurées
en2012(représentantenvironunepersonnesurhuitauniveaumondial).L’exposition
àlapolutiondel’airaugmentelesrisquesdecertainesmaladiescommelesaccidents
vasculairescérébraux,lescardiopathiesischémiques,lesbronchopneumopathieschroniques
obstructives,lapneumonie,lecancerdupoumonetautres(2).
Lespoluantsatmosphériquessontdivisésendeuxcatégories:lespoluantsprimairesqui
sontdirectementémisàpartird’unesourcealorsquelespoluantssecondairesproviennent
delatransformationd’autressubstances.Parexemple,lesmoteursàcombustionémetent
unecertainequantitédemonoxyded’azote(NO)dansl’atmosphère,donclemonoxydeest
considérécommeunpoluantprimaire.L’ozone,poursapart,estunpoluantsecondaire
puisqu’iln’est(généralement)pasémisdirectementdansl’atmosphère,maisprovientplutôt
delaréactiond’additiond’unoxygènemonoatomiqueavecl’oxygènemoléculaire(O2).
Plusieurstypesdepolutionatmosphériqueexistentetladistinctionsefaitparlesdiﬀérentes
espècesprésentes.Untypeparticulierdepolutiond’airestceluidusmogphotochimique.
Cedernierfaitgénéralementréférenceàlaprésenced’ozoneretrouvéedanslatroposphère.
L’augmentationd’ozoneàlasurfaceestprovoquéeparlesréactionsentrelesoxydesd’azote
(NOx),lescomposésorganiquesvolatils(COV),l’oxygènemoléculaireetlerayonnement
ultraviolet(3).Lapremièreobservationdusmogphotochimiquedatedesannées1940(4)
danslaviledeLosAngeles.Pourceteraison,lesmogphotochimiqueestparfoisappelé
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lesmogdetypeLosAngeles(5)bienquecetypedepolutionaitétéparlasuiteobservé
dansplusieursgrandesvilesaméricaineseteuropéennes.Denosjours,lesmogestprésent
danstouteslesvilesmodernesdansdiﬀérentesproportions,làoùleclimatetlesconditions
météorologiquesfavorisentsonapparition.
Lelienentrelesmogetlapolutionémanantdesvéhiculesautomobilesaétéétablipar
Haagen-Smiten1952(6).Haagen-Smitadécouvertquelesprincipauxacteursresponsables
dusmogphotochimiquesontlesoxydesd’azote,leshydrocarburesetlerayonnement
ultraviolet.Leshydrocarburesetlesoxydesd’azoteproviennentdesémissionsdesmoteurs
àcombustion.Pourdécrirelerôleindividueldechacunedesespècesdanslaproduction
d’ozonetroposphérique,ilfauttoutd’abords’atarderaucycledel’ozoneetdesNOxen
bassealtitude.
Laproductiond’ozoneestissued’uneseuleréactiongénérale:l’additiond’unoxygène
monoatomiqueàlamoléculededioxygèneenprésenced’unesubstancetertiaire(M).
O+O2+M−−→O3+M [I.1]
Danslatroposphère,l’oxygènemonoatomiqueprovientmajoritairementdelaréaction
dudioxyded’azotequisefragmentelorsqu’ilestexposéàunrayonnementultraviolet
(équationI.2).Lecycleentrel’ozoneetlesoxydesd’azotesetermineparl’échanged’un
atomed’oxygèneentrelemonoxyded’azote(NO)etl’ozone(I.3).
NO2+hν k1−−→NO+O [I.2]
NO+O3 k2−−→NO2+O2 [I.3]
Lebilanglobaldecestroisréactions(I.1,I.2etI.3)estnuletunétatstationnaireestateint.
L’ozonetroposphériqueestconstammentproduitetdétruit.Aprèsuncertaintemps,la
concentrationd’ozoneproduitvadépendredescinétiquesdechaqueréactionainsiquedes
concentrationsinitialesdesespèceschimiques.
[O3]=k1k2
[NO2]
[NO] [I.4]
Laconcentrationd’ozonepréditeàl’étatstationnaireestde20ppb(partieparmiliardsen
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volume)lorsquel’intensitédusoleilestmaximale.Bienqu’onretrouveceteconcentration
dansdesrégionsnonpoluées,desvaleursde400ppbontétémesuréesdanscertaineszones
urbaines(7).Cedésaccordestexpliquéparl’ajoutd’unautrecheminréactionnelimpliquant
latransformationduNOenNO2quinefaitpasintervenirl’ozone.
RO2+NO−−→NO2+RO [I.5]
Lenouveaubilanglobal(enconservantlesréactionsI.1etI.2etenremplaçantl’équationI.3
parI.5)devient:
RO2+O2+hν−−→RO+O3. [I.6]
Decetefaçon,laconcentrationdel’ozoneestintimementliéeàlaconcentrationdesradicaux
peroxy(RO2).Cesderniersproviennentdel’ataquedesOHsurleshydrocarbures(7).Le
bilanglobaldececheminréactionnelsetraduitparlaproductiond’ozoneàpartirdu
rayonnementultraviolet,dudioxygèneetdesradicauxperoxy,etdonc,ultimementdes
hydrocarbures).Lesoxydesd’azotesontimpliquésentantqu’espècesintermédiaires.
Pourétudierlesréactionsprésentesdansl’atmosphère,certainsscientiﬁquesutilisentdes
chambresréactionnelesaﬁndereproduirelesconditionsatmosphériques.Lesespèces
chimiquesquisontprésentesdansl’atmosphèresontintroduitesàl’intérieurdelachambre
dansdesconcentrationsprédéﬁnies.Unﬂuxderayonnementlumineuxartiﬁciel(p.ex.une
lampedexénon)remplaceleﬂuxdusoleil.Quoiqueleschambresréactionnelesnesoient
pasparfaitespourreproduirelesconditionsatmosphériques,elesreprésententunmoyen
pratiqued’obtenirdesdonnéesexpérimentales.
Parcontre,uninconvénientdecetetechniqueexpérimentaleestlaprésencedeparois.En
eﬀet,ilaétémontréque,pourlephénomènedesmog,leseﬀetsdesurfacesontimportantset
plusparticulièrementpourlesréactionsimpliquantlesNOx.Lacompréhensiondesproces-
susquiseproduisentsurlesparoisestencoreincomplète(7).Unemeileurecompréhension
desprocessushétérogènesserviraitdansunpremiertempsàconstruireunmeileurmodèle
pourinterpréterlesdonnéesobtenuesdansleschambresréactionneles.Dansundeuxième
temps,lesconditionsatmosphériquesnedoiventpasêtreréduitessimplementàlaphase
gazeuse:laprésencedesuieetdepoussièredanslatroposphèrenedoitpasêtreignorée.
Lachimieenphasecondenséeestnécessairepourdresserunportraitglobaldelachimie
atmosphérique(8).Uneatentionparticulièreàlachimiehétérogènedesréactionsmenant
ausmogphotochimiqueestdemise.
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L’étapelimitantedansleprocessusdeproductiond’ozonetroposphériqueestlaréaction
dephotolyse(I.2)eteleconstitueunpointdedépartcommesujetd’étude.L’étudede
ceteréactionisoléenenécessitepasl’utilisationdeschambresréactionnelescomplexes,le
systèmepeutêtregrandementsimpliﬁé.LeNO2peutêtreco-condenséavecdesatomesde
gazraredanslebutd’obtenirunephasesolide.L’absorptiondelalumièreultravioletemène
àlaphotodestructiondelamolécule.Deplus,lescombinaisonsdefragmentspossiblesà
lasuitedeladissociationsontrestreintes:lamoléculenepossèdequedeuxseulslienset
ceux-ciimpliquentlesdeuxmêmesatomes(NetO).Lesseulsfragmentspossiblessont
lemonoxyded’azote(NO)etl’oxygèneatomique(O).Enﬁn,lamoléculedeNO2possède
plusieursbandesd’absorptiondansl’infrarouge.Ilestdoncpossibledesuivrel’évolution
delaréactionenfonctiondutemps.
Bienqueplusieursétudesenphasegazeusepourlesréactionsphotolytiquesseretrouvent
danslalitérature,peud’entreelessontréaliséesenphasecondensée.L’obtentionde
nouveauxrésultatsenphasecondenséeserviraàcomblerlemanquescientiﬁquedanscedo-
maineetpermetradedénoterlesdiﬀérencesentrelesprocessushomogènesethétérogènes.
Cesinformationssontcrucialespourleschimistesatmosphériques.
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Chapitre1
Théorie
Pourfairel’étudedelaphotolysed’échantilonsisolésenmatrice,ilestnécessairedebien
maîtriserlesconditionsopératoires.L’isolationenmatricepermetd’obtenirdeséchantilons
propres,cequipermetdevériﬁernotrecompréhensionduphénomènedephotolyseseul
sansquedesimpuretésviennentinﬂuencerlesrésultats.Cetefaçondeprocéderestdonc
unpointdedépartavantdes’ataquerauxéchantilonspluscomplexesquicontiennent,par
exemple,delaglace,delasuieoudespoussières.
Toutd’abord,pourbiencernerlephénomène,lacaractérisationdeséchantilonsestde
mise.Ceséchantilons,créésàl’aidedetechniquesd’isolationparmatrice,permetent
d’isolerlesmoléculesdansunsolidedegazrare.Lamorphologiedeséchantilonsest
gouvernéeparlastructurecristalographiquedecesgazrarescondensés.Poursapart,legaz
àl’étude,ledioxyded’azoteNO2,réagitaveclui-mêmeetdiﬀérentsproduitssontobtenus.
Latempératureetlapressionsontdeuxparamètresthermodynamiquesquipermetent
deminimiserlesproduitsnonsouhaitésetd’obtenirunmaximumdeNO2pur.Enplus
decesparamètresthermodynamiquesquicontrôlentlapuretéavantladéposition,ilfaut
égalementconsidérerlapossibilitéderecombinaisonentredeuxmoléculesdeNO2unefois
l’échantiloncréé.EndiminuantlaproportiondeNO2parrapportaugazrare,celapermet
dediminuercesprobabilitésderecombinaison.
LesmoléculesdeNO2présentesdansl’échantilonsedissocientàlasuitedel’exposition
àunrayonnementultraviolet.Lesétatsélectroniquesdelamoléculedictentàquelesfré-
quencesladissociationestpossible.Lescaractéristiques(symétrie,caractèredissociatif)des
étatsélectroniquessontd’unegrandeimportancepuisquecesétatsrégissentlesdiﬀérents
processusd’excitation,dedésexcitationetdedissociation.Àpartirdecesinformations,il
estpossibledeformulerunmodèlenumériqueauquelonpeutcomparerlesdonnéesde
cinétique.
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Finalement,laspectroscopieinfrarougederéﬂexionàanglerasantestutiliséepourson-
derl’échantilon.Ceteméthodecomporteunegammedeparticularités.Ilestessentiel
demaîtriserlesnotionsderrièrecesparticularitésquandviendraletempsd’analyserles
résultats.
1.1 Échantillonen matrice
Lesméthodesd’isolationparmatricepermetentd’étudierunemoléculeréactivedansun
environnementgénéralementinerte.Danslafamiledesgazrares,l’argonetlekrypton
sontdescandidatsidéauxpuisquecesgazsecondensentdansdesconditionsaccessiblesen
laboratoire.
Unavantagedel’isolationparmatriceenphasesolideestlapossibilitéd’obtenirunéchan-
tilondilué,constituédemoléculesisoléesquisecomportentcommeenphasegazeuse.En
eﬀet,lorsquelamatriceestcomposéed’ungazrare,lesinteractionsentrelesmolécules
piégéesetlamatricesonttrèsfaibles.Lamailecristalineestrigide,maislesmolécules
piégéesdanslamaileducristalpossèdentunecertainelibertédevibrationetderotation.Les
fréquencesdevibrationetderotationneserontquefaiblementinﬂuencéesparlamatrice.
Enphasesolide,lamatricesertdesupportinerteetlamorphologiedeséchantilonsest
dictéeparlespropriétésduréseaucristalin.Unsurvoldecespropriétéspourlesdiﬀérentes
matricesutiliséesestdemise.
1.1.1 Réseaucristalindesgazraresetparamètredemaile
Lastructureduréseaucristalinpourl’argonetlekryptonestcubiquefacecentrée(9).La
ﬁgure1montreunexempled’unemailecristalinecubiquefacecentrée(cfc).Dansunréseau
cfc,chaqueatomepossède12plusprochesvoisinsetladistanceentredeuxplusproches
voisinsestde
√2
2a.Lamaileconventionneleducfcpossède4atomes.Ensuivantunmode
d’empilementcoucheparcoucheselonleplan(001),ladistanceintercouche(épaisseurd’une
monocouche)seradonclamoitiéduparamètredemaile(a2).Pourunmoded’empilement
selonleplan(011)ou(111),ladistanceintercoucheestde
√2
2a.
Ladensitédesgazcondensésvarielégèrementenfonctiondelatempérature.Lesgraphiques
delaﬁgure2montrentcesvariations.Lesdonnéessonttiréesd’unajustementdecourbedes
résultatsdediﬀractiondesrayonsX(9).Ilestpossiblederelierladensitéauparamètrede
maileenconnaissantlastructurecristalographiqueetlamassemolaire(M);ilsuﬃtd’égaler
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Figure1 Mailecristalinecubiquefacecentrée.
Tableau1 Paramètredemaileetdensitéàdiﬀérentestempératures(9)
Argon Krypton
Température Paramètredemaile Paramètredemaile
(K) (Å) (0002)
[±1] [±0.002] [±0.002]
15 5.315 5.649
20 5.318 5.653
25 5.321 5.658
30 5.327 5.664
35 5.334 5.670
40 5.344 5.676
deuxexpressionsquidéﬁnissentlevolumed’unemaileélémentaire(volumeoccupépour
1seulatome).
Vélémentaire,cfc=14a
3= MNAρ
⇒ a= 3 4MNAρ où:
ρ:densité
NA:Nombed’Avogadro
[1.1]
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Figure2 Densitéàbassetempératurepoura)l’argonetb)lekrypton(9).
1.2 Équilibre monomère-dimère
Pourobtenirlaplusgrandepuretédedioxyded’azotedansleséchantilons,ilestimportant
deconnaîtresaréactivité.LeNO2possèdeunnombreimpaird’électrons(23).Iladoncun
électronnonapparié,cequifaitdeluiunradicallibre.LorsqueleNO2purestcontenudans
unrécipient,ilvaréagiraveclui-mêmepourformerledimèreN2O4.Lerécipientcontiendra
unmélangedemonomèreetdedimèreetlesproportionssontdéterminéesàpartirdela
constanted’équilibre.Commelemonomèreetledimèresonttouslesdeuxprésentssous
formegazeuseàtempératureetpressionstandards,ilestpluspratiqued’utiliserlaconstante
d’équilibredespressionspartielesplutôtquelaconstanted’équilibredesconcentrations
molaires.
2NO2−−−N2O4
K◦p=exp −∆G
◦
RT =
(PN2O4/P◦)
(PNO2/P◦)2
, P◦≡1bar [1.2]
Ceteconstanted’équilibredépenddesvaleursthermodynamiquesdesespècesenjeu.
Cesvaleurssontprésentéesdansletableau2.Lesprochainessous-sectionstraiterontde
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Tableau2 Valeursthermodynamiquesstandards(298.15K,1bar)(10)
∆fH◦ ∆fG◦ S◦m C◦p,m
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol/K) (J/mol/K)
[±0.2] [±0.2] [±0.2] [±0.2]
NO2(g) 33.2 51.3 240.1 37.2
N2O4(g) 11.1 99.8 304.4 79.2
l’inﬂuencedelapressiontotaleetdelatempératuresurl’équilibre,ouplusprécisémentsur
lerapportNO2/N2O4.Pourlesexpériencesquenoussouhaitonsexécuter,lecontrôledu
ratioNO2/N2O4estcrucial.Deuxstratégiesconventionnelesontdoncétéexaminéesaﬁnde
préparerdeséchantilonsgazeuxayantunehauteteneurendioxyded’azote:l’augmentation
delatempératureetladilutiondumélangeNO2/N2O4dansungazrare.
1.2.1 Méthodeduchangementdelatempérature
Laconstanted’équilibredépenddelatempératuretelequedécritedansl’équation1.2.
L’équationdevan’tHoﬀdécritsonchangementenfonctiondelatempérature.
dlnK◦p
dT =
∆H◦
RT2 [1.3]
Pouruneplagedetempératureoù∆H◦estconstant,onobtientl’approximationsuivante:
lnK
◦p(T2)
K◦p(T1)≈
∆H◦
R
1
T1−
1
T2 . [1.4]
Pourl’équilibre2NO2 N2O4,ceteapproximationestvalide.Legraphiquedelaﬁgure3est
tracéàpartirdelaconstanted’équilibreàtempératurestandard.Legraphiquedelaﬁgure4,
poursapart,permetdemieuxexprimerl’inﬂuencedelatempératuresurleratioNO2/N2O4.
Lesdeuxgraphiquesontlamêmealure,misàpartquelepremierestdécroissantalors
queledeuxièmeestcroissant.Celaestexplicableparlefaitquelavariationduratioavec
laconstanted’équilibreestàpeuprèslinéaire,cequin’estvalidequepourlaplagede
températureàlaquelelesgraphiquessonttracés.ChauﬀerlemélangeNO2/N2O4au-delà
de100◦Cpermetraitdoncd’ateindreuneteneurenNO2de>99%.
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Figure3 Variationdelaconstanted’équilibreaveclatempérature.Lesincertitudesrelatives
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varientde1à3%selonlatempérature.
Figure4 EﬀetdelatempératuresurleratioNO2/N2O4.Lesincertitudesrelativesvarientde1à3%selonlatempérature.
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1.2.2 Méthodeduchangementdelapressiontotale
Telquementionnédanslasectionprécédente,laconstanted’équilibrenedépendque
delatempératureetnondelapression.Lamodiﬁcationdelapressiontotalen’aurapas
d’eﬀetsurlavaleurdelaconstanted’équilibre.Àpartirdel’équation1.2,K◦pdépenddes
pressionspartielesdesespèces.Ilestfauxdepenserqu’enajoutantungazinerte,onpuisse
déplacerl’équilibre.Enréalité,l’ajoutd’ungazinertenemodiﬁepaslespressionspartieles
etl’équilibren’estdoncpasmodiﬁé.Pourbiencomprendrepourquoi,ilfautregarderla
déﬁnitiondelapressionpartiele.Lapressionpartieledel’espèceicorrespondàlapression
uniquementdueauxmoléculesi.Enajoutantd’autresespèces(àvolumeconstant),la
pressionpartieleestinchangée.
Pi=niRTV [1.5]
Uneautrefaçondedéﬁnirlapressionpartieleestparleproduitdelafractionmolairede
l’espèceietdelapressiontotale.
Pi=χiPtot= nintotPtot [1.6]
Enajoutantungazinerte,lapressiontotaleaugmente,maislenombretotaldemolécules
augmentedumêmefacteur(n∝P,pourungazparfait).Bref,celadémontred’unedeuxième
façonquelapressionpartielen’estpasinﬂuencéeparlapressiontotalelorsdel’ajoutd’un
gazinerte.
Parcontre,commelenombredemolesdesespècesàl’équilibren’estpaségalàcausedela
stœchiométriedelaréaction(2NO2,1N2O4),unchangementdelasommedespressions
partieles(NO2+N2O4)modiﬁeraleratioNO2/N2O4.Celaestcohérentavecleprincipede
LeChâtelier:àtempératureconstante,unediminutiondepressiondansunsystèmefermé
déplacel’équilibredansladirectionquiaugmenteralenombredemoléculestotales.En
d’autresmots,endiminuantlapression,lesmoléculesdeN2O4seconvertissentenNO2
pourgarderl’équilibre,car1N2O4mèneàdeuxmoléculesdeNO2.Bienqueleprincipe
deLeChâtelierneserévèlepasexactpourtouteslesréactionsd’équilibre,leprincipeest
respectépourcequiestdel’équilibre2NO2 N2O4.Celaestdûauxcoeﬃcientsstœchiomé-
triquesrespectifsdudioxyded’azoteetdesondimère.Cescoeﬃcientsseretrouvententant
qu’exposantlorsqu’ondéﬁnitlaconstanted’équilibreenfonctiondespressionspartieles
dechacunedesespèces.Ainsidonc,unchangementbrusquedepressiontotalemodiﬁele
11
numérateurdel’équation1.2diﬀéremmentdudénominateur.Danslecasdel’équilibre
2NO2 N2O4,unediminutiondepressiontotalemèneraàunquotientréactionnelplus
grandquelaconstanted’équilibre.L’équilibreestateintlorsquelequotientréactionnelest
égalàlaconstanted’équilibre,c’est-à-direlorsqueleN2O4seconvertitenNO2.
Qualitativement,pouraugmenterleratioNO2/N2O4,ilfautdiminuerlapressionassociée
auNO2etN2O4.Ilestpertinentd’obteniruneexpressionmathématiquemetantenrelation
lapressionassociéeaumélangeetleratio.Avantdetrouverl’expressionpourleratio,il
fauttrouveruneexpressionpourlapressionpartieleduNO2.
K◦p=(x−PNO2)/P
◦
(PNO2/P◦)2
, x=PNO2+PN2O4
K◦p
PNO2
P◦
2
= xP◦−
PNO2
P◦
P2NO2
K◦p
P◦2 +PNO2
1
P◦ −
x
P◦ =0
PNO2=
(−1/P◦)+ (1/P◦)2−4(K◦p/P◦2)(−x/P◦)
2(K◦p/P◦2) [1.7]
Ensuite,ondéﬁnitleratio:
ratioNO2/N2O4= PNO2PN2O4
= PNO2x−PNO2
. [1.8]
Ensubstituant1.7dans1.8,onobtientlarelationdésirée.Ceteéquationestreprésentée
graphiquementàlaﬁgure5.Ilestnormalderemarquerqu’àbassepression,leratioaugmente
defaçonasymptotique.UneautrefaçondediminuerlapressiondumélangeNO2etN2O4
seraitd’augmenterlevolumeengardantlenombredemoléculesdeNO2etN2O4constant.
Ainsi,àvolumeinﬁni(c’est-à-direàpressiontendantvers0),lesmoléculessonttoutes
souslaformemonomérique.Àl’opposé,leratioNO2/N2O4estàsonminimumlorsque
lapressiondumélangeestàlapressiondevapeursaturante.Cetevaleurestde1barà
28.7◦C(10).
Enenlevantdelamatière(p.ex.enpompantlerécipient),lespressionspartielessont
modiﬁées,maislesystèmen’estplusàl’équilibre.Ilyaurauneconversiondesmolécules
restantes,cequifaitaugmenterleratioNO2/N2O4.
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Figure5 EﬀetdelapressiontotalesurleratioNO2/N2O4pourT=298.15K.
1.3 Dilutionetrecombinaison
Pourempêcherquelemonomèreserecombinedanslamatrice,ilestnécessairequeletaux
dedilutionsoitassezgrand.Ilyauncompromisàconsidérer:bienqueledegrédedilution
doitêtreassezgrandpourempêcherlarecombinaison,l’échantilondoitêtreassezconcentré
pourquelemonomèresoitdétectéparspectroscopie.Ilfautdonccomprendrel’inﬂuence
deladilutionsurlarecombinaison.
Àlasection1.1.1,lamailecubiquefacecentréeaétéprésentéeetilaétémentionnéque,
pourceréseau,chaquenoeud(ouatome)possède12plusprochesvoisins.Sionsupposeque
larecombinaisons’eﬀectueseulemententredeuxplusprochesvoisins,ilfauts’atarderaux
relationsentrelesdiﬀérentsnoeuds.Laﬁgure6estaussiunemailecubiquefacecentrée,
maisseulementlesplusprochesvoisinsdusitecentralsontprésents.Lenoeudprincipalest
aucentreducubeetles12plusprochesvoisinssontaumilieudesarêtes.Ceteﬁguren’est
qu’unetranslationdelamaileprésentéeàlaﬁgure1.Àpartirdelapositiond’unnoeud
situéarbitrairementàl’origine,ilestpossiblededéterminerlapositiondesnoeudsdesplus
prochesvoisinsenappliquantles12vecteurssuivants:[a2a20],[−a2 a20],[a2−a2 0],[−a2 −a2 0],
[a20a2],[a20a2],[a20a2],[a20a2],[0a2a2],[0−a2 a2],[0a2−a2],[0−a2 −a2].
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Figure6 Les12plusprochesvoisinsdansunemailecfc.
Larelationentreletauxdedilutionetlaprobabilitéderecombinaisonn’estpassimple.En
uneseuledimension,laprobabilitéd’obtenirdeuxévénementsconsécutifsestsimplementle
produitdesprobabilitésdesévénementsprisindividuelement.Dansunemailecristaline
àtroisdimensions,chaquenoeudn’estpasconnectéqu’àsonvoisinlinéairement.Tous
lesnoeudssontinterconnectésspatialement.Letraitementestpluscomplexe,cariln’est
plusappropriédeparlerd’événementsconsécutifsetilfautintroduirelesprobabilités
conditionneles.
1.3.1 Simulationdeladilution
Plutôtquedefournirunesolutionanalytique,unesimulationaétéeﬀectuéeaﬁndecalculer
lesprobabilitésd’obtenirdeuxmoléculesadjacentespourdiﬀérentstauxdedilution.
Lasimulationestdiviséeenplusieursétapes.Premièrement,unetailedeceluleauxcondi-
tionslimitespériodiquesestchoisie.Pluslaceluleestpetite,plusgrandeseralavariation
d’unesimulationàl’autre.Eneﬀet,unepetiteceluleimpliqueunnombrepluspetitde
noeuds.Silenombretotaldenoeudsestinférieuroudel’ordredutauxdedilution(p.ex.si
lenombredenoeudsestde500etletauxdedilutionestde999atomesd’argonpourune
moléculedeNO2),lesﬂuctuationsrelativessontgrandes.Encontrepartie,pluslaceluleest
grande,plusletempsdecalculdevientgrand.Pourfaciliterlescalculs,unparamètrede
maileoùa=2(u.a.)estchoisi.Aprèsplusieurstests,ilaétédéterminéquedescelules
de32x32x32,64x64x64et128x128x128étaientdesvaleursraisonnables.Cesnombresne
correspondentpasàunnombredenoeuds,maisplutôtàunetaileselonlestroisaxes.Par
exemple,pourunecelulede32x32x32,onydénombre16384noeuds.
Parlasuite,lapositiondesnoeudsàl’intérieurdeceteceluleaétécalculéeàpartirdes
troisvecteursprimitifsd’unemailecubiquefacecentrée.Lapositiondechaquenoeudest
gardéeenmémoire.Unepremièreitérationsurtouslesnoeudsesteﬀectuée.Onassigne
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chaquenoeudàunemoléculeselonletauxdedilutiondésiré.Parexemple,pouruntauxde
dilutionde1NO2:9Ar,laprobabilitéqu’unnoeudsoitunemoléculedeNO2estde1/10.La
probabilitébaséesurletauxdedilutionestéquivalenteàlaconcentrationdeNO2ennombre.
Legénérateurdenombrespseudo-aléatoiresutiliséestleMersenneTwister,possédantune
périodede219937−1.Commecetepériodeestbeaucoupplusgrandequelenombretotal
denoeudstestés,ilnedevraitpasavoirdecorrélationsdansleschoixaléatoires.Lenombre
totaldeNO2etd’Arestnoté.Ensuite,lecodeprocèdeàunedeuxièmeitérationsurtous
lesnoeuds.Àchaquenoeud,onvériﬁesicenoeudestunemoléculedeNO2ets’ilya
aussiunemoléculedeNO2commeplusprochevoisin.Sic’estlecas,celasigniﬁequeselon
notreapproximation,lesdeuxmoléculesserecombinent.Finalement,lesstatistiquessurla
simulationsontcalculéesetaﬃchées.
Lesrésultatssontprésentésautableau3.Pourchaqueligne,20expériencesnumériques
indépendantesontétéeﬀectuéesaﬁnd’obtenirunécart-type.Onyremarquequ’enchoisis-
santuneceluleplusgrande,l’écart-typesurlaproportionnombresdepaires/nombre
deNO2totalestpluspetit.Celas’expliqueparlefaitquel’incertituderelativedunombre
deNO2etdunombredepairesdiminueaveclatailedelacelule.Plusletauxdedilution
estélevé(concentrationNO2faible),pluscesvariationsserontimportantesdansdespetites
celules.Parcontre,latailedelacelulen’inﬂuencepaslavaleurdeceteproportion,qui
restesensiblementlamêmepourunmêmetauxdedilution.Pourlestroistauxdedilution
simulés,onobserveunfacteurde6entrelapremièreetladernièrecolonnedutableau3.
Pourconclure,larelationentrelestauxdedilutionetlesprobabilitésderecombinaison
n’estpassimple.Pourunéchantilonayantuneproportion1NO2:49Ar,laprobabilitéque
chaquenoeudduréseausoitunemoléculedeNO2estde2%.Àpartirdesrésultatsde
simulation,onconclutquedansleréseau,ilya12%desmonomèresquiontcommeplus
prochevoisinundeuxièmemonomère.Ceteproportionde12%signiﬁequedanslamaile,
unefoiscombinée,ilya3N2O4pour22NO2.L’abondancerelativeentreleNO2etleN2O4
dépendentdirectementdutauxdedilution.BienquelaconcentrationduNO2peutsembler
apriorifaible,l’abondancerelativeentreledimèreetlemonomèrepeutêtresigniﬁcative.
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Tableau3 Simulationdutauxdedilution
Probabilitébaséesur
letauxdedilution
Tailecelule NombreNO2
Nombredepaires
NO2-NO2
Nombredepaires
/NombredeNO2
0.020 32x32x32 321±14 37.8±6.8 0.118±0.022
0.020 64x64x64 2636±38 321±22 0.122±0.009
0.020 128x128x128 20964±158 2518±48 0.120±0.002
0.010 32x32x32 160±11 10.2±4.4 0.063±0.028
0.010 64x64x64 1316±33 77.2±9.4 0.059±0.007
0.010 128x128x128 10502±82 621±22 0.059±0.002
0.005 32x32x32 81±10 2.4±2.2 0.029±0.027
0.005 64x64x64 652±27 19.4±4.3 0.030±0.007
0.005 128x128x128 5240±58 160±12 0.030±0.002
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1.4 ÉtatsélectroniquesduNO2
1.4.1 Conﬁgurationélectroniquedel’étatfondamental
Avantdes’ataquerdirectementauphénomènedephotolyse,ilestimportantdebiensituer
lesétatsélectroniquesdelamoléculedeNO2.Àl’étatfondamental,lamoléculedeNO2
adoptelasymétrieC2v.Laconﬁgurationélectroniquedel’étatfondamentalestlasuivante:
(1a1)2(1b2)2(2a1)2(3a1)2(2b2)2(4a1)2...
...(5a1)2(3b2)2(1b1)2[(4b2)2(1a2)2](6a1)1(2b1)0(7a1)0 [1.9]
Ensuivantleprinciped’Aufbaupourremplirlesorbitales,l’électronnonappariéestplacé
dansl’orbitale6a1.L’étatélectroniquefondamentalestdoncdénotéparletermeX2A1.Les
orbitalesentrecrochetsregroupentdesorbitalesd’énergiesimilaire.Lesconﬁgurations
électroniquesretrouvéesdanslalitérature(11–15)inversentparfoisl’ordredecesorbi-
tales.Cependant,touteslessourcess’entendentsurlefaitquel’orbitaleHOMO(Highest
OccupiedMolecularOrbital)estl’orbitale6a1.LadistancedulienN-Oetl’angleONOàl’équi-
libre(valeursexpérimentales)pourl’étatfondamentalsontrespectivementde1.20Åetde
134◦(16).
Lasurfaced’énergiepotentielepourl’étatfondamentalaétésimulée(15).L’ensemblede
base«Duning’sstandardcorrelationconsistentpolarizedquadruple»(cc-pVQZ)aétéem-
ployépourdécrirelamolécule.Legraphiquedelaﬁgure7esttracéàpartirdesrésultatsde
leursimulation.L’énergiedupuitsdepotentiel(De)associéeàcetecourbeaétéévaluéeà
3.11eV.L’énergiededissociation(D0)expérimentaleestde(3.115465±0.000006)eV(17).
Pourobtenirlavaleurexpérimentaledel’énergiedupuitsdepotentiel,ilfautajouterl’éner-
gieaupointzéro(ZPE)àl’énergiededissociation.LavaleurDeexpérimentaleestde
(3.229626±0.000006)eV(17)etilyadoncunediﬀérencede0.12eVentrecetevaleuretla
valeursimulée.
1.4.2 Étatsexcités
Plusieursétatsélectroniquessontaccessiblesàlasuited’uneexcitationénergétiquede
l’ordreduprocheinfrarouge,durayonnementvisibleouultraviolet.Deuxrèglesdesélection
doiventêtreconsidéréesaﬁndedéterminersiunetransitionentrel’étatfondamentalet
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Figure7 Courbedepotentielduniveaufondamental(15).
l’étatexcitéestpermise.LapremièrestipulequeladiﬀérencedunombrequantiqueS(spin
électroniquetotal)entrelesdeuxétatssoitnule,∆S=0.Commel’étatfondamentalestun
doublet,lesétatsexcitésdoiventl’êtreégalement.
Ladeuxièmerègledesélectionfaitréférenceàlasymétriedesétatsimpliquésdansla
transition.Unefaçonsimplededéterminersilatransitionestpermiseestderegarderles
représentationsdesymétriedel’étatélectroniquefondamental,del’étatélectroniqueexcité
etdudipôledetransition.Sileproduitdecestroistermesestégalàlareprésentation
totalementsymétrique(A1danslecasprésent),latransitionestpermise.
Γ(ψe)×Γ(µ)×Γ(ψe)=A1 [1.10]
ÀpartirdutableaudescaractèresdugroupedesymétrieC2v,ilestpossibledetrouverla
représentationdesymétriedudipôleselonlestroisaxes.DanslecasdugroupeC2v,on
obtientlesreprésentationsB1,B2,A1pourlesaxesx,yetzrespectivement.Lesmolécules
dugroupedesymétrieC2vsontorientéesdefaçonàcequel’axederotationpourl’opération
C2soitparalèleàl’axez.Leplandelamoléculeestdansleplanforméparlesaxesxetz.
Commelareprésentationdel’étatfondamentalestlareprésentationtotalementsymétrique
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Tableau4 Transitionsdesdeuxpremiersétatsexcités
Étatsélectroniques Transitions Énergieverticale(eV) Source
[±<0.3eV]
X2A1 – –
A2B2 4b2→6a1 2.43 (14)3.17-3.28 (18)
B2B1 6a1→2b1
2.46 (14)
2.8 (19)
3.0 (18)
(A1),lesreprésentationspossiblespourlesétatsexcitéssontB1,B2,A1lorsquelechamp
électriqueestorientéselonlesaxesx,y,etz,respectivement.Lesdeuxpremiersétatsexcités
sontprésentésautableau4.
1.4.3 Sectioneﬃcace
Ilestappropriéd’aborderlestransitionsélectroniquespuisqueceles-cisontdirectement
responsablesduspectred’absorptiondelasectioneﬃcace.Lasectioneﬃcacecorrespondà
laprobabilitéd’unemoléculeàabsorberunphotoneteleestdépendantedelalongueur
d’onde(dépendanceenénergie)etdel’orientationduchampélectriqueparrapportau
repèredelamolécule.Lamoléculen’absorbepaslesphotonsden’importequeleénergie.
Pourquel’absorptiond’unphotonseproduise,ilestnécessairequel’énergieduphoton
impliquésoitégaleàladiﬀérenced’énergieentredeuxniveauxénergétiques.Lesénergies
detouslesniveauxd’énergiesontdéterminéesenrésolvantl’Hamiltonienpourlafonction
d’ondeduNO2.Lesdiﬀérentescontributionsdansl’Hamiltonien(selonl’approximation
Born-Oppenheimer)sontlepotentielélectrostatiquerépulsifentrelesélectrons,lepotentiel
électrostatiqueatractifentrelesnoyauxetlesélectrons,etl’énergiecinétiquedesélectrons.
Pluslasectioneﬃcaceestgrande,plusgrandeseralaprobabilitéquelamoléculeabsorbeun
photon.Àlasection1.4.2,ilaétéquestiondeconsidérationsdesymétriepourdéterminersi
latransition(p.ex.l’étatfondamentalversunétatexcitéparl’absorptiond’unphoton)est
permiseoupas.L’équationdumomentdetransitionélectronique(Re)oﬀreuneimageplus
complèteduphénomèneaﬁndequantiﬁerl’intensitédecetetransition.Ilestnécessaire
deconsidérerlafonctiond’ondedel’étatélectroniquefondamental(ψe)etexcité(ψe)etdu
momentdipolaireélectrique(µ).
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Figure8 SpectredelasectioneﬃcaceduNO2(21).Lesincertitudesrelativessontdel’ordrede3%.
Re= ψeµψedτe [1.11]
Unetransitioninterditesetraduitgénéralementparunmomentdetransitionpresquenul
etparconséquentunesectioneﬃcacefaible.
PourcequiestduNO2,ilaétémentionnéprécédemment(20)quedeuxtransitionsétaient
potentielementresponsablesduspectred’absorptiondanslevisibleetprocheultraviolet.
Cestransitionssontlessuivantes:X2A1→ A2B2etX2A1→ B2B1.
Liévinetal.(18)onttentédereproduirelespectredesectioneﬃcaced’absorptionduNO2
àpartirdesdiﬀérentsétatsélectroniquesexcités.Unaccordsatisfaisantentrelaformede
l’enveloppeduspectred’absorptionpourleNO2etlesdeuxtransitionsX2A1→ A2B2et
X2A1→ B2B1aétéobtenu.Ilestànoterquel’intensitédelatransitionversl’étatB2B1et
beaucoupplusfaiblequeceleversl’étatA2B2.
LespectredelasectioneﬃcaceduNO2esttracéaugraphiquedelaﬁgure8.Lesdonnées
sonttiréesd’unarticledeVandaeleetal.(21).Letraitverticalpleinsituéà398nm(3.12eV)
correspondàl’énergiededissociation(17),c’est-à-direNO2−−→NO+Oaveclesproduits
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dansleurétatfondamental.Poursapart,letraitverticalenpointilécorrespondàl’énergie
durayonnementlaserquiaétéutiliséedanslecadreduprésentmémoirepourmeneràla
réactiondephotolyse.
1.4.4 Rendementquantique
Bienquel’énergiedesphotonsgénérésparlelasersoitsupérieureàl’énergiededissociation,
celanesigniﬁepaspourautantqueladissociationestleseulprocessusdedésexcitation.En
eﬀet,lamoléculedansunétatexcitépeutaussiretourneràsonétatfondamental,soitpar
l’émissiond’unphoton,soitpartransfertd’énergieaveclesmoléculesenvironnantesnon
excitées,ouparuneconversioninternedel’énergie.Touscesprocessussontencompétition.
Lerendementquantiqued’unprocessusestdéﬁnicommeétantlaproportiondunombre
demoléculesquisuivrontlecheminderéactionduprocessusenquestionparrapportau
nombretotaldemoléculesayantabsorbéunphoton.
DanslecasdurendementquantiquedelaphotodissociationduNO2(g),celui-ciaétémesuré
expérimentalementenfonctiondelalongueurd’onded’excitation.Unrésumédesrésultats
obtenuspardiﬀérentsgroupesderecherchesestprésentédansunarticledeGardneretal.(22).
Lacourbeprésentéeàlaﬁgure9esttiréedesonarticle.Onyremarquequelerendement
quantiquededissociationestprochedel’unitépourdeslongueursd’ondeinférieuresà
390nm.Prèsdel’énergiededissociation(398nm),savaleurdiminuedefaçontrèsabrupte.
Celas’expliqueparlefaitquelerendementquantiquededissociations’approchedezéro
lorsquel’énergieduphotonabsorbéeestinférieureàl’énergiededissociation.Leprocessus
enquestion(lebrisdelienschimiques)n’estalorspluspossibleàbasseénergie.Comme
lalongueurd’ondedel’irradiationutiliséeaveclelaser(355nm)estdanslarégionoùle
rendementquantiqueestprèsdeun,ilseraprésuméquechaquephotonabsorbémèneraà
ladissociation.
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Figure9 RendementquantiquedeladissociationduNO2(g)(22),T=293à298K.
1.5 Cinétiquederéactionsphotochimiques
Àlabase,pourmeneràladissociation,unesuccessiond’étapesestnécessaire.Toutd’abord,
ilfautl’interactiond’unphotonaveclamolécule.L’interactionvacauserunetransitionélec-
troniquesicertainesconditionssontsatisfaites(conservationd’énergie,règlesdesélectionet
lemomentdetransitionélectroniqueRe,voirlessections1.4.2et1.4.3).Unefoisdansunétat
excité,ilyaplusieursvoiesdisponibles.Sil’étatexcitéesttrèshautenénergie(c’est-à-dire
au-delàduseuildedissociation),ilestpossiblequelamoléculepuissefranchirlabarrière
d’énergiequiliedeuxatomesdelamolécule.Unefoiscetebarrièred’énergiefranchie,le
lienestbriséetlamoléculesediviseendeuxfragments.
Cetauxdedissociationpeutêtredécritparl’entremisedelaconstantedevitesse.Trois
paramètressontutiliséspourdéﬁnirceteconstantedevitesse(voirl’équation1.18plusbas):
leﬂuxdephotonsexprimelenombredephotonsdirigésversl’échantilonparseconde,la
sectioneﬃcacedéterminelaprobabilitéquelesphotonssoientabsorbésetlerendement
quantique,laprobabilitéquel’étatexcitémèneàladissociation.Cemodèlethéoriquepour
exprimerlaconstantedevitesseserviraderéférencelorsdel’analysedesrésultatsobtenus.
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Fluxdephotons
Untermegénéralementutilisépourdéﬁnirl’intensitélumineuseestl’irradiance.L’irradiance
estlapuissanced’unrayonnementlumineuxparunitédesurfaceetestexpriméeenW/m2.
I=PA [1.12]
Aﬁnd’obtenirunﬂuxdephotons,ilsuﬃtdediviserl’irradianceparl’énergied’unphoton
(hν).
J= Ihν [1.13]
Sectioneﬃcaced’absorption
Lasectioneﬃcaced’absorptioncorrespondàlaprobabilitéd’unemoléculed’absorberun
photon.Ceteprobabilitévaried’unemoléculeàl’autrepuisqu’eledépenddesniveaux
électroniques.Uneplusgrandeexplicationdesniveauxélectroniquesimpliquésdansle
spectredesectioneﬃcaceestprésentéeàlasection1.4.3.Lasectioneﬃcaceestexpriméeen
m2.
LaloideBeer-Lambertpourlesexpériencesd’absorptionutilisegénéralementlecoeﬃ-
cientd’extinctionmolaire()oulecoeﬃcientd’absorptionmassique(µ/ρ)pourexprimer
l’aténuationdelalumière.Enoptiqueclassique,lecoeﬃcientd’absorption(µ),dérivéde
lapartieimaginairedel’indicederéfraction(nI),estplussouventutilisé.Voicicomment
toutescesvariablessontreliéesavecleurunitéassociée.˜ν,Metρcorrespondentaunombre
d’onde,àlamassemolaireetàlamassevolumiquerespectivement.
µ=4πnI˜ν coeﬃcientd’absorption[m−1] [1.14]
µ
ρ coeﬃcientd’absorptionmassique[m
2/kg] [1.15]
=µMρ coeﬃcientd’extinctionmolaire[m
2/mol] [1.16]
σ= µMNAρ sectioneﬃcaced’absorption[m
2] [1.17]
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Lerendementquantique
Lerendementquantiqueestaussiissud’uneprobabilité.Sadéﬁnitionestprésentéeavecplus
amplesdétailsàlasection1.4.4.Laconstantedevitessedoitconsidérerlefaitqueplusieurs
processussontpossiblesàlasuitedel’absorption.Enutilisantlerendementquantiquede
laphotodissociation,seulelaproportiondesmoléculesquimèneàlaphotolyseestévaluée.
1.5.1 Sourcelumineusemonochromatiqueetpolychromatique
Pourdécrireletauxdephotolysed’unesourcedelumièremonochromatique(p.ex.un
laser),ilsuﬃtdemesurerlapuissanceàl’aided’unpuissancemètreetdeconnaîtrel’aire
delasurfaced’expositionpourtrouverleﬂuxdephotons(Jλ).Lasectioneﬃcace(σλ)etle
rendementquantique(Φλ)pourunelongueurd’ondeprécisesontconnusetonretrouve
leurvaleurdanslalitérature.Leproduitdecestroisparamètresestégalàlaconstantede
vitesseàcetelongueurd’onde(kλ).
kλ=JλσλΦλ [molec/s/nm] [1.18]
Pourunesourcepolychromatique,leprinciperestelemême.Ilsuﬃtd’intégrerchaque
paramètresurlaplagedelongueurd’ondesdésirées.
k= JλσλΦλdλ [molec/s] [1.19]
Pourqu’uneconstantedevitessesoitnonnuleàunelongueurd’ondeprécise,ilestdonc
nécessairequ’aucundestroisparamètresnesoitnulàcetelongueurd’onde.
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Figure10 Schémadelaspectroscopiederéﬂexion-absorption.
1.6 Spectroscopieinfrarougederéﬂexion-absorption
Laspectroscopiederéﬂexion-absorptionestappropriéepourl’étudedeﬁlmsminces,jus-
qu’auxmonocouches,déposéssurdessurfacesmétaliques.Defaçonsimple,unesource
lumineuseestdirigéeversunﬁlmminceavecunangled’incidencerasant.Lalumièreest
réﬂéchiesurl’échantilonetl’intensitépourchaquelongueurd’ondeestmesuréeparle
détecteur.Lespectred’absorbanceestobtenudelamêmefaçonquepourlestechniquesde
spectroscopied’absorptionconventionneles:ilsuﬃtdecalculerlelogarithmedel’intensité
deréférencediviséeparl’intensitédel’échantilon.
Laﬁgure10estunegrossièreapproximationdelaspectroscopiederéﬂexion-absorption,
puisqueseulementlaréﬂexionspéculairesurlesubstratmétaliqueestilustrée.Enréalité,il
yadesréﬂexionsmultiplesàl’intérieurduﬁlm,carleﬁlmlui-mêmeréﬂéchitunepartiede
lalumièreàsasurfaceetlesubstratabsorbeunepartiedelalumière.LaloideBeer-Lambert
stipulequel’absorbanceestproportionneleàl’épaisseurdel’échantilon,àsaconcentration
etàsasectioneﬃcace.Danslesconditionsoùl’absorbanceestmesuréeentransmission,laloi
deBeer-Lambertestapplicablepuisquelamajoritédufaisceauincidenttraversel’échantilon
pourserendreaudétecteur.Parcontre,danslecasdesﬁlmsminces,leparcoursentrela
sourcelumineuseetledétecteurn’estpasaussidirect.Lefaisceauincidentestdiviséen
plusieursfaisceauxréﬂéchisettransmisàchaqueinterface.Cetefois-ci,uneproportion
nonnégligeablenetraversemêmepasl’échantilon.
Aﬁndebiencomprendrel’originedel’absorbanceenréﬂexion-absorption,ilfautdéterminer
d’oùprovientladiminutiond’intensitélumineuse.Enprenantlaﬁgure13commeréférence,
l’intensitémesuréeaudétecteurseraitceleissuedelasommedufaisceauréﬂéchiaupointA
etdufaisceautransmisaupointC.(Enréalité,lefaisceaucontinuedesediviserenfaisceaux
25
transmisetréﬂéchisau-delàdupointC.Cesréﬂexionsetcestransmissionsmultiplessont
omisesduschémaetdel’explicationparsoucidesimplicité.)
L’intensitédufaisceauréﬂéchiaupointAestobtenueencalculantlaréﬂectancepourl’inter-
faceenquestion.L’intensitédufaisceautransmisaupointCestleproduitdelatransmitance
delapremièreinterface,delaréﬂectanceaupointBdeladeuxièmeinterface,delatransmit-
tancedelapremièreinterfaceaupointCetdel’aténuationassociéeauparcoursAB+BC.
L’aténuationassociéeauparcoursoptiquesedériveenutilisantl’équationdeBeer-Lambert,
alorsquelecalculdesréﬂectancesettransmitancess’eﬀectueàpartirdeséquationsde
Fresnel.
1.6.1 CoeﬃcientsdeFresnel
LescoeﬃcientsdeFresnelpermetentdecalculerlesintensitésréﬂéchiesettransmisesà
l’interfacededeuxmilieux.Leséquationspourobtenircescoeﬃcientssedériventàpartir
desloisd’électromagnétismedeMaxwel.Danslecasd’uneinterface,lesloisd’électroma-
gnétismestipulentquelacomposanteduchampélectriquetangenteàl’interfacedoitêtre
continueàtraverslesdeuxmilieux.Pourappliquercetecondition,ilfautdécomposerla
polarisationdelalumièreselondeuxcasgéométriquementorthogonaux:lorsquelechamp
électriquedel’ondeincidenteestparalèleaupland’incidenceetlorsquelechampélectrique
estperpendiculaire.Cesdeuxcassontreprésentésàlaﬁgure11.
Endéﬁnissantnicommel’indicederéfractiondumilieudufaisceauincident,ntcomme
l’indicederéfractiondumilieutransmis,onobtientleséquationssuivantesquiobéissent
auxconditionsauxlimites:
r⊥=nicosθi−ntcosθtnicosθi+ntcosθt, [1.20]
r=ntcosθi−nicosθtntcosθi+nicosθt, [1.21]
t⊥= 2nicosθinicosθi+ntcosθt, [1.22]
t= 2nicosθintcosθi+nicosθt. [1.23]
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Figure11 Ondeaveclechampélectriquea)perpendiculaireetb)paralèleaupland’inci-
dence.
LeséquationsdescoeﬃcientsdeFresnelsontapplicablespourlesmatériauxtransparentset
absorbants.Danslecasd’unmilieuabsorbant,ilfaututiliserl’indicederéfractioncomplexe
(nR+inI).L’utilisationd’unindicederéfractioncomplexesetraduitparuneintensitéqui
décroîtexponentielementselonleparcoursdelalumièredanslemilieuabsorbant.
Laréﬂectanceestl’intensitédelalumièreréﬂéchiesurl’intensitéincidente.Poursapart,la
transmitanceestl’intensitédelalumièretransmisesurl’intensitéincidente.Pourcalculer
laréﬂectanceetlatransmitance,ilfautappliquerleséquationssuivantes:
R=IrIi=r
2 [1.24]
T=ItIi=
ntcosθt
nicosθi t
2 [1.25]
Pourcalculerlaréﬂectanced’unelumièrenonpolarisée,ilsuﬃtdeprendrelamoyenne
desréﬂectancespourlesdeuxpolarisations(paralèleetperpendiculaire).Leprincipede
conservationdel’énergiedoitêtrerespecté:lasommedelaréﬂectance,delatransmitance
etdel’absorbance(danslecasd’unmatériauabsorbant)doitêtreunitaire.
R+T+A=1 [1.26]
Deuxparticularitéssontobservéesenspectroscopiederéﬂexion-absorptionpourunﬁlm
absorbantmince,adsorbésurunsubstratmétalique.Ilestpossibled’expliquercesparticu-
laritésàpartirdesnotionsd’optiqueclassique.
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Eﬀetd’unsubstratmétalique
L’utilisationd’unsubstratmétaliquecommesupportphysiquevainﬂuencerlesrèglesde
sélectiondestransitions.Pourqu’unetransitionvibrationneleseproduise,ilfautquele
champélectriquedelaradiationincidentesecoupleaveclemomentdipolaireélectrique
delamolécule.Évidemment,lorsquelechampélectriqueestnul,iln’yaaucunetransition.
Demême,iln’yapasdetransitionsilemomentdipolaireestorthogonalaveclechamp
électrique.
Pourdéterminerl’amplitudeetladirectionduchampélectriqueàlasurfaced’unsubstrat
métalique,ilfautexaminerlechampélectriquedel’ondeincidente,transmiseetréﬂéchie,
etce,pourlesdeuxpolarisations.Pourunsubstratparfaitementréﬂéchissant(réﬂectance
de100%),onsupposequel’intensitétransmiseestnuleetainsi,seulementleschamps
électriquesincidentetréﬂéchiserontconsidérés.
Danslecasdelapolarisationperpendiculaireaupland’incidence,lechampélectriquedu
faisceauréﬂéchiestdéphasédeπparrapportaufaisceauincident,etcepourtouslesangles
d’incidence(danslecasd’unsubstratparfaitementréﬂéchissant).Levecteurdufaisceau
incidentetlevecteurdufaisceauréﬂéchisontdemêmeamplitudeetanti-paralèles.La
sommevectorieledecesdeuxquantitéssesoldeparunvecteurd’amplitudenule.Ainsi,le
champélectriqueàlasurfaceestnul(voirﬁgure12a).
Danslecasdelapolarisationparalèleaupland’incidence,ledéphasageduchampélectrique
dufaisceauréﬂéchisurunesurfaceparfaitementréﬂéchissanteestnul.Ladirectiondu
vecteurduchampélectriquerésultantestdonctoujoursnormaleàlasurface(voirﬁgure12b
etc).Enplus,l’amplitudedecevecteurestdépendantedel’angled’incidence.Àunangle
d’incidencefaible,lamagnitudedelarésultanteduchampélectriqueàlasurfaceestfaible
alorsqu’àunangled’incidencerasant,eleaugmenteselon1/cosθ.
Lesconséquencesdecephénomènesontqueseulementlapolarisationparalèleauplan
d’incidencecauseunchampélectriquenonnulàlasurface.Commelemomentdipolaire
électriquedelamoléculedoitêtreparalèleauchamprésultantpourqu’ilyaitunetransition,
seuleslesmoléculesadsorbéesàlasurfaceoudanslamonocoucheayantleurmoment
dipolairenormalàlasurfaceserontobservéesenspectroscopieinfrarouge.Silemoment
dipolaireélectriquedelamoléculeestorthogonalauchamprésultant,aucunetransitionne
seproduit.
Enrésumé,l’utilisationd’unsubstratmétaliquepermetdediscriminerselondiﬀérentes
orientationsdesmoléculesàlasurface.Enplus,ilestpossibled’augmenterl’intensité
d’absorptionentravailantàanglerasant,carl’amplitudeduchampélectriqueaugmente
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Figure12 Champélectriqueàlasurfaced’unmétalpoura)polarisationperpendiculaire,
b)polarisationparalèleθi=30◦,c)polarisationparalèleθi=80◦.
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Figure13 Interactiondesdeuxfaisceauxàlasortieduﬁlm.
avecl’angled’incidence.
Interférencedanslesﬁlmsdecouchesminces
L’interactiondelalumièrequiesttransmiseetréﬂéchiedansunsystèmedecouchesminces
faitnaîtredeseﬀetsd’interférence. Mêmepourunﬁlmcomplètementtransparent,les
équationsdeFresnelstipulentqu’àchaqueinterface,unepartiedelumièreestréﬂéchieet
unepartieesttransmise.Àlaﬁgure13,lefaisceaudelapremièreréﬂexionetceluidela
deuxièmeréﬂexionsontreprésentés.
Selonlaphaseduchampélectriquepropreauxdeuxfaisceauxquitantleﬁlm,ilpeuty
avoirdel’interférenceconstructiveoudestructive.Àpartirderelationsgéométriques,la
diﬀérencedeparcoursoptique(Λ)estobtenue:
Λ=nt[(AB)+(BC)]−ni(AD)=2ntdcosθt. [1.27]
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Ladiﬀérencedephase(δ)entrelesdeuxfaisceauxesttoutsimplementlevecteurd’onde
(k0)multipliéparladiﬀérencedeparcoursoptique(Λ).
δ=k0Λ=2πλ02ntdcosθt=
4πntdcosθt
λ0 [1.28]
Cetediﬀérencedephasevadéterminersilesondesinterfèrentdefaçonconstructiveou
destructive.
δ=2πm, m∈N
2πm=4πntdcosθtλ0 , constructif [1.29]
δ=(2m+1)π m∈N
(2m+1)π=4πntdcosθtλ0 , destructif [1.30]
CeseﬀetsdeviennentapparentsenspectroscopieFTIR.Commeplusieurslongueursd’onde
sontutiliséespoursonderunéchantilond’uneépaisseurquelconque,certainessatisferont
leséquations1.29et1.30.Desfrangesd’interférencesontalorsobservéesdanslesspectres
d’absorption.Enfaisantcroîtreleﬁlmdavantage,lapositiondesmaximaetdesminima
sedéplaceverslesbassesfréquences.Legraphiquedelaﬁgure14estlerésultatd’une
dépositiond’unﬁlmd’argonsolide(totalementtransparenteninfrarouge)assezépaispour
yobserverlepremiermaximumd’interférence.
Ladémonstrationdel’équationdeladiﬀérencedephase(δ,équation1.28)ometledéphasage
aupointAetceluiaupointBparsoucidesimplicité(référenceàlaﬁgure13).Lesdéphasages
pourlesdiﬀérentsanglesd’incidencesontportésengraphiqueàlaﬁgure15.Pourla
polarisationdelalumièreperpendiculaireaupland’incidence,ledéphasageàchacunde
cesdeuxpointsestdeπ.LadiﬀérencededéphasagedelaréﬂexionaupointBetdeceleau
pointAégale0(π-π=0)etdonciln’estpasnécessairedeconsidérerledéphasageàces
points.
Pourlapolarisationdelalumièreparalèleaupland’incidence,troisscénariosexistent.À
angled’incidenceélevépourlefaisceauincidentetceluitransmisdansleﬁlmmince,le
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Figure15 Déphasagesdel’onderéﬂéchiepourlesdeuxpolarisations.
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déphasageàcesdeuxpointsestdeπ(voirﬁgure15).Àangled’incidencefaiblepourles
deuxfaisceaux,ledéphasageàcesdeuxpointsestnul.Pourcesdeuxscénarios(angles
d’incidencefaiblesetélevés),iln’estpasnécessairedeconsidérercesdéphasages:ilse
produitlemêmephénomènequepourlapolarisationperpendiculaireaupland’incidence,
c’est-à-direundéphasagenetdezéro.Ilexisteunscénariodanslequelledéphasageaupoint
Aseradeπcarl’angled’incidenceestélevé,maisl’angledufaisceauréfractéestdiminuéet
ledéphasageaupointBestnul.LadiﬀérencedephaseneteauxpointsAetBestdeπet
l’équationdeladiﬀérencedephaseestmodiﬁée.
δ=k0Λ−π=4πntdcosθtλ0 −π. [1.31]
δ=2πm, m∈N
2πm=4πntdcosθtλ0 −π, constructif [1.32]
(2m+1)π=4πntdcosθtλ0 [1.33]
δ=(2m+1)π m∈N
(2m+1)π=4πntdcosθtλ0 −π, destructif [1.34]
2πm=4πntdcosθtλ0 [1.35]
Celafaitinverserlesconditionsauxqueleslesondessontconstructivesetdestructives.En
employantunfaisceauincidentdelumièrenonpolarisée,l’interférenceestdoncdestructive
etconstructivedanslesmêmesconditions(mêmeépaisseuretmêmelongueurd’onde)selon
lesdiﬀérentespolarisations.Onpeutdoncassignerunpicd’interférencedanslespectre
d’absorbanceàlapolarisationparalèleaupland’incidenceouàcelequiestperpendiculaire.
Parexemple,àlaﬁgure14,c’estlepicassociéàl’ondeayantsapolarisationperpendiculaire
aupland’incidencequiestobservé.
Deuxièmement,ceséquationssontvalideslorsquelesﬁlmsmincesnesontpasabsorbants.
Eneﬀet,lesdéphasagesomisauxpointsAetBsontde0oudeπseulementpourlesﬁlms
transparents(idempourlaﬁgure15,elen’estvalidequepourlesﬁlmstransparents).Pour
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desmatériauxabsorbants,ilsvarientde0à2π.Ilfautdoncinclurelesdéphasagesexacts
pourlesmatériauximpliqués.LesdéphasagessontcalculésàpartirdeséquationsdeFresnel
1.20et1.21.Commelesindicesderéfractiondesmatériauxabsorbantssontdesnombres
complexes,lescoeﬃcientsd’amplitude(r⊥etr)lesontégalement.Pourtrouverl’angle
d’unnombrecomplexe(p.ex.z),ilsuﬃtd’appliquerl’équationsuivante:
θ=arctan Im(z)Re(z) [1.36]
Lesindicesderéfractiondesmatériauxabsorbants(nR+inI)varientselonlalongueur
d’onde.Celasigniﬁequelesdéphasagesonteuxaussiunedépendanceaveclalongueur
d’onde.L’équationcomplètepourdéterminerlesmaximad’interférenceestdoncbeaucoup
pluscomplexe,careledoittenircomptedecetedépendance.
δ⊥=k0Λ+ arctan Im(r⊥,1−2)Re(r⊥,1−2)−arctan
Im(r⊥,0−1)
Re(r⊥,0−1) [1.37]
δ=k0Λ+ arctan Im(r,1−2)Re(r,1−2) −arctan
Im(r,0−1)
Re(r,0−1) [1.38]
où0-1correspondàl’interfaceair-argonet1-2àl’interfaceargon-aluminium
Heureusement,lesparamètresoptiquesdel’argonenfonctiondelalongueurd’ondene
varientpas(matériautransparenteninfrarouge).Ceuxdel’aluminium(lesubstrat)nevarient
quelégèrementetonpeutsupposerqu’ilssontconstantssurlaplagede4000à7000cm−1.
ÀpartirdeséquationsdeFresnelpourcesmatériaux,ontrouvequeledéphasagepourla
polarisationperpendiculaireàl’interface1-2sesitueautourde−3.05etceluiàl’interface0-1
estexactementdeπ.Ladiﬀérenceentrecesdeuxvaleursestde−6.19.Ilestplussimplede
traiterledéphasagelorsquesavaleurestentre0et2π.Onajoute2πetonobtientﬁnalement
0.09.Sil’aluminiumn’avaitpasétéunmatériauabsorbant,lavaleurobtenueauraitéténule.
Lapremièrefranged’interférenceapparaîtà5125cm−1etilestconnuqu’eleestassociée
àl’interférencedel’ondeperpendiculaireaupland’incidence.Uneabsorbancepositive
correspondàuneinterférencedestructive.L’angled’incidenceaétémesuréauparavantetil
estestiméà85◦.Enutilisantl’équationdeSnel-Descartesetl’indicederéfractiondel’argon
(1.29),ontrouvequel’angleréfractéestde50.6◦.Ilsuﬃtderésoudrel’équationsuivante
pourobtenirl’épaisseurduﬁlm:
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δ⊥=k0Λ+0.09=4πntdcosθtλ0 +0.09 [1.39]
δ⊥=(2m+1)π=4πntdcosθtλ0 +0.09 destructif [1.40]
(2×0+1)π=4π1.29dcos(50.6◦)1/5125cm−1 +0.09 [1.41]
d=5.4×10−5cm=(540±2)nm. [1.42]
1.7 Bandesdevibrationpertinentes
Aﬁndepouvoircaractériserleséchantilonsparspectroscopie,ilfautconnaîtrelesbandes
devibrationdesdiﬀérentesespèceschimiquesquisontsusceptiblesd’êtreobtenues,soit
pendantlaphotolyseoupendantlarecombinaison.Unerevuedelalitératurepermet
d’assignerunefréquencedevibrationauxdiﬀérentsmodesdecesespèceschimiques.En
plus,dessimulationssonteﬀectuéesaveclelogicieldechimiecomputationneleGaussian
aﬁndecomparerlesfréquencesdevibrationetlesintensitésdestransitionsaveclesdonnées
delalitérature.LessimulationsutilisaientlemoduleDFTenconsidérantl’ensemblede
base6-31G(d,p)etlafonctionneleB3LYP.Lesfréquencesdevibrationsontcalculéesà
partirdesconstantesdeforce.Lesconstantesdeforcesontobtenuesàpartirdeladeuxième
dérivéedel’énergieparrapportauxdéplacementsdesatomes,dansl’approximationhar-
monique.Commeceteapproximationestutilisée,lesvaleursobtenuescomportentdes
erreurssystématiquesetsontdoncgénéralementsurestimées.Typiquement,unfacteurde
correctionassociéàl’ensembledebaseestutilisé.Danslecasdesrésultatsdesimulation
présentésauxtableaux5et6,unfacteurdecorrection(0.962)aétéappliqué.
Lesdeuxfréquencesobtenuespourlemodedevibrationdecisailement(745+755)etle
moded’élongationsymétriqueenphase(1730+1750)duN2O4proviendraient(23–25)d’un
couplagedelafréquencefondamentaleavecunmodedevibrationderéseaudelamatrice.
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Tableau5 Bandesdevibrationpertinentes(partie1)
Modesdevibration Fréquences Intensités Sources
cm−1 km/mol
N O 1915
1875
31
s
Présenttravail
(26),(24)
N OO
720
750
7.9
w
Présenttravail
(26),(23),(24)
N OO
1655
1611
323
vs
Présenttravail
(26),(23),(24)
O
O
O
O
N N
727
745+755
264
variable,w
Présenttravail
(23),(24)
O
O
O
O
N N
1279
1261
486
m
Présenttravail
(23)
O
O
O
O
N N
1787
1730+1750
705
variable,s
Présenttravail
(23),(24)
O
O
N N
O
O
752 - (23)
O
O
N N
O
O
1282 m (23)
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Tableau6 Bandesdevibrationpertinentes(partie2)
Modesdevibration Fréquences Intensités Sources
cm−1 km/mol
O
O
N N
O
O
1718 m (23)
O
O
N O
N
O
1645 m (23),(24)
O
O
N O
N
O
1290 w (23),(24)
O
O
N O
N O
1584 m (23),(24)
O
O
N O
N O
1290 w (23),(24)
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Chapitre2
Appareillageset montages
expérimentaux
Laréalisationdesexpériencesdephotolysefaitappelàdiversappareils.Certainsappareils
opèrentsimultanémentetd’autresensuccession.Ilestimpossiblededécrirelefonctionne-
mentglobaldumontageexpérimentalsansdiviserchaquecomposanteenunitésdistinctes.
Lemontagenedoitpasêtrevucommeuninstrumentmonolithique,maisplutôtcommeun
assemblagemodulabled’outilsayantdesfonctionsprécises.
Aucoursdecechapitre,unedescriptiondechaqueunitéseradonnée.Certainescompo-
santesdumontageexpérimentalontétéutiliséesparlepasséetontétédécritesdansdivers
ouvrages(27–29).Unebrèvedescriptiondecescomposantesetunrappeldesconcepts
importantspourbiencomprendreleurutilisationserontdonnés.Pourcequiestdel’instru-
mentationspéciﬁquepourlesexpériencesdephotolyses,leurutilisationestnouveleetleur
sectionseraparconséquentplusdéveloppée.
2.1 Chambred’analyse
Aucoeurdumontageexpérimentalseretrouvelachambred’analyse.C’estensoncentre
géométriquequelacréationd’échantilonss’eﬀectue.Touslesautresappareils(faisceau
moléculaire,spectromètredemasse,laser,spectromètreIR)gravitentautourdecetélément
central.Parmitouteslesenceintesquiformentlemontageexpérimental,laplusbasse
pressionsesituedanslachambred’analyse.Pouryparvenir,letoutestpompéàl’aide
d’unepompemécanique,d’unepompeturbomoléculaireetd’unepompecryogénique.La
pressiondebasesesituedanslesenvironsde2×10−10torr.
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FTIR
M1
M2
S
M3M4
MCT
QM
S
YAG
FTIR:Spectromètreinfrarouge
MCT:Détecteurinfrarouge
QMS:Spectromètredemasse
M#:Miroirs
S:Substrat
YAG:Lasernanoseconde
~1×10−10torr1
~1×10−8torr
~1×10−5torr
2
3
1
2 3
Parcoursoptique
Figure16 Schémadumontageexpérimental.
2.1.1 Porte-échantilon
Lapompecryogéniquenesertpasseulementàobtenirunultravide.Lasectiondelapompe
cryogéniquequiestàl’intérieurdelachambreestconstituéed’unelonguetigeencuivre.Le
porte-échantilonestﬁxéàl’extrémitédecetetige.Celui-cipeutateindredestempératures
del’ordrede30Ketlatempératuredelatige,aussiappeléedoigtfroid,estencoreplus
basse.Commecetetempératureestinférieureàlatempératuredecondensationàbasse
pressionpourlamajoritédesgaz,ceuxprésentsdanslachambresecondensentsurlatige
etleporte-échantilon,cequicontribueàunevitessedepompagede1×104L/s.
Leporte-échantilonutiliséparlepassén’étaitpasadaptéàl’expériencedephotolyse.Le
substratsurlequelleséchantilonsétaientdéposésétaitundisquedeplatinemonocristal-
lin(111)de1cmdediamètre.Leplatinemonocristalinservaitàlacroissancedesﬁlmsde
glace.Cependant,ilpossédaituninconvénientmajeurpourlesexpériencesdephotolyse.
Pourcomprendrepourquoi,ilfautsavoirquelechoixd’unsubstratdoitsatisfairedeux
conditions.Premièrement,ildoitêtreréﬂéchissantdansl’infrarougepourlaspectroscopie
FTIR.Deuxièmement,s’ilabsorbelerayonnementultraviolet(UV)defaçontropimportante,
lapompecryogéniquenepourrapaslegarderàunetempératureconstantedurantl’irradia-
tion.Latempératureaugmenteetdeladésorptionpourraitavoirlieu.Danslecasduplatine
(111),ilsatisfaitlapremièreconditionmaispasladeuxième.Desexpériencespréliminaires
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Figure17 RéﬂectanceUV-Vispourl’aluminiumetleplatine(30).
ontdémontrél’absorbanceconsidérableduplatinedansl’UV.Enplus,lesubstratdeplatine
étaitﬁxéaudoigtfroidàl’aidededeuxﬁlsdetantalepourpermetrelechauﬀagerésistif.
Lacapacitéderefroidissementdusubstratétaitlimitéeparlaconductivitéthermiquedeces
deuxﬁlsquinepossédaientpasunegrandesurfacedecontactetlimitaientlacapacitéde
refroidissementdusubstrat.
Lalecturedelatempératures’eﬀectuaitàl’aided’unthermocoupledetypeK.Lesthermo-
couplesdetypeKsontconstituésdedeuxﬁlsdemétauxdiﬀérents:lechromeletl’alumel.
Unediﬀérencedepotentielestgénéréelorsquecesdeuxﬁlssontsoudésàl’unedeleurs
extrémités.Lepotentielgénéréestalorsdépendantdelatempératureàlajonction.Dans
lecadreduprésentmontageexpérimental,lajonctionentrelesdeuxmétauxétaitplacée
directementderrièrelesubstrat.Bienqu’ilsoitpossibledeliredestempératuresalantde
3Kà1600Kaveccetypedethermocouple,lastabilitédelalectureétaitinsatisfaisante
auxtempératurescryogéniques.Lecontrôledetempératureétaiteﬀectuéparchauﬀage
résistif.UncouranttraversaitlesﬁlsdetantaleetétaitalimentéparunesourceDC.Lecircuit
électriqueétaitconçudefaçonàcequeleresteducryostatsoitisoléélectriquement.Comme
lachargethermiqueduporte-échantilonétaitbeaucoupplusfaible,lesubstratpouvait
doncêtrechauﬀétrèsrapidement,permetantdesétudesdedésorptionthermique.
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Étantdonnélesexpériencesantérieures,desmodiﬁcationsauporte-échantilonontété
apportées.Toutd’abord,laréﬂectivitédusubstrataétéaugmentéeenchangeantledisque
deplatinepourunesurfacerectangulaire(2cmsur2cm)d’aluminium.Legraphiqueàla
ﬁgure17montrelaréﬂectancepourcesdeuxmétaux.Lesdonnéessontcalculéesàpartir
desparamètresoptiques(30)(l’auteurnementionnepasl’incertitudeassociéeàsesvaleurs;
l’incertitudedesréﬂectancesnepeutdoncpasêtreestimée).Lesubstratestdirectementen
contactavecleporte-échantilonaﬁndemaximiserlaconductivitéthermique.Lecontrôle
delatempératureesteﬀectuéàl’aided’unecartouchechauﬀantesituéetoutjustederrièrele
substrat.Unediodeestutiliséepourlalecturedelatempératureplutôtqu’unthermocouple.
2.2 Faisceau moléculaire
Lefaisceaumoléculaireestunecomposanteimportantequiaétéutiliséepourlapréparation
deséchantilons.Ensaplussimpledescription,ilpermetdedirigerundébitdegazcolimé.
Lefaisceaumoléculaireestuneenceintediviséeentroissections.Undébitdegazàdes
pressionsvariantentre0.5et2torrestintroduitdanslapremièresection.Lapressiondans
cetepremièresectionétantbeaucoupplusbassequelapressiondugazentrant(del’ordre
de1×10−6torr),uneexpansionsupersoniqueseproduit(voirﬁgure18a).Àl’extrémité
delapremièresectionsesitueunécorcheur.Lerôledel’écorcheurestdenelaisserpasser
quelaportiondesmoléculesquiontunetrajectoirecolinéaireàl’axedujetmoléculaire.Le
faisceaumoléculaireestalignédesortequelesmoléculessoientdirigéesverslesubstrat.
Lesdeuxièmeettroisièmesectionsformentunsystèmeàdoublepompagediﬀérentiel
(3×10−8torrpourledernierstage).Latrajectoiredesmoléculesn’estpasaltéréeparces
deuxsections.Unesoupapeàtiroir(gatevalve)contrôlelasortiedelatroisièmesection,aﬁn
delaisserpasserlefaisceaumoléculaireausubstratdanslachambred’analyseoudele
bloquer.
Lamodiﬁcationprincipaleapportéeaufaisceaumoléculaireestl’ajoutdecinqcartouches
chauﬀantessurlesupportdelatuyère(voirﬁgure18b).Ilestdoncpossibledecontrôlerla
températuremoyennedesmoléculesavantl’expansionsupersonique.Cecontrôles’eﬀectue
avecunrhéostatauquellescinqcartouchessontconnectées.UnthermocoupledetypeKest
instalésurlesupportdelatuyèrepourylirelatempérature.
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Figure18 Schémadel’expansionsupersoniqueetdusupportdelatuyère.
2.3 Créationd’échantillons
Leséchantilonscréésdanslecadreduprojetontuneépaisseurdel’ordrede800Åen
moyenneetrecouvrentlasurfacedusubstrat.Lacroissancedesﬁlmssefaitpardeux
méthodesquipeuventêtreutiliséesconjointement.Pourchacunedesméthodes,unebrève
descriptionseradonnée.
Plutôtquededécrirel’épaisseurd’unéchantilonavecdesunitésdelongueur,ilestplus
pratiquedequantiﬁersonépaisseurparunnombredemonocouches.Leﬁlmcontientune
monocouchelorsquetouslessitesd’adsorptiondelasurfacesontoccupés.
Ensupposantuncoeﬃcientdecolageégalàun(chaquemoléculequientreencolisionavec
lasurfaces’yadsorbe),onpeutrelierl’expositionàl’épaisseur.L’expositionestexprimée
enlangmuir(symbole:L)etcorrespondàundosageeﬀectuépendantunesecondeàune
pressionde1×10−6torr.
2.3.1 Dépositionparl’augmentationdelapressionpartiele
Laméthodededépositionparl’augmentationdelapressionpartieles’expliqueàpartirde
théoriecinétiquedesgaz.Letauxdecolisions(dNdt)d’ungazaveclasurface(desuperﬁcieA)
estdéﬁniselonl’équationsuivante.
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dN
dt=
PNAA√2πMRT où:
NA:Nombed’avogadro
A:Airedelasurface
M:Massemolaire
R:Constantedesgazparfaits
T:Température
[2.1]
Commechaquecolisionsurlesubstratestapproximéeàuneadsorption(cequiestle
caslorsquelecoeﬃcientdecolageestégalà1),lecontrôledelapression(P)partieleà
l’intérieurdelachambred’analyseinﬂuenceraletauxdecolisionsetﬁnalementlavitesseà
laquelel’épaisseurdel’échantilonaugmentera.
2.3.2 Dépositionparlefaisceaumoléculaire
Pourcequiestdeladépositionparlefaisceaumoléculaire,letauxdedépositionn’apas
étécalculéàpartirdelapressionpartiele.Letauxutiliséaétécalibrépardesmesures
d’interférométrie.Ladépositionparlefaisceauestcaractériséeparunedépositionlocalisée
etuntauxdedépositionbeaucoupplusfaible.Celapermetd’avoirunegrandeprécision
surl’épaisseurdeséchantilons.
2.3.3 Dilutionetmélange
Àlasection1.3,ilaétéquestiondel’inﬂuencedutauxdedilutionsurlarecombinaison.La
proportionchoisiepourfairelesdépositionsestde1NO2pour199atomesdegazrare,soit
uneconcentrationde0.5%.
Pourobtenirunéchantilonayantuneconcentrationde0.5%parlaméthoded’augmentation
depressionpartiele,unmélangeaétépréparéavantd’introduirelegazdanslachambre.
Lecontenud’uncylindredegazaététoutd’abordévacuéàl’aided’unepompemécanique.
Parlasuite,unequantitédeNO2/N2O4puraétéintroduitedanslecylindrepourobtenir
unepressionde2torr.Legazrareaﬁnalementétéajoutédanslecylindrepouraugmenter
lapressiontotaleà375torr.Lecontenudececylindreestalorsintroduitdanslachambre
d’analyseàl’aided’unevalvefuite.Lavalvefuitepermetdecontrôlerlaquantitédegaz
quiestintroduitedefaçontrèsprécise.Ceteméthodededépositionimpliquequelataile
maximaledecroissancedeséchantilonsestlimitée.Unefoislatotalitéducontenuintroduit
danslachambre,iln’estpluspossibledefairecroîtrel’échantilon.Uneplusgrandequantité
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demoléculesdanslecylindredemélangeàconcentrationde0.5%impliqueraituneplus
grandepressionpartieledeNO2/N2O4.Celan’estpassouhaité,carl’équilibreestainsi
déplacéversledimère(N2O4),telquementionnéàlasection1.2.2.
Pourlaméthodededépositionparlefaisceaumoléculaire,lamêmeconcentrationquepour
ladépositionparl’augmentationdelapressionpartieleestutilisée,soit0.5%.Legazrare
estintroduitparlavalvefuitedirectementdanslachambred’analyseetleNO2estintroduit
parlefaisceaumoléculaire.Laconcentrationestcontrôléeenchoisissantunratiodetaux
dedépositionégaleàlaconcentration.Parexemple,untauxdedépositionde10L/sdu
gazrareetuntauxde0.05L/sdeNO2parlefaisceauontétéchoisisaﬁnd’obteniruntaux
dedilutionsuﬃsantpermetantd’éviterlarecombinaison.Pourobtenircetaux,ilaété
estiméqu’unepressionde0.6Torrdanslarampeàgazquiserendàlapremièreenceinte
dufaisceauestnécessaire.Latuyèreestchauﬀéeà175◦Cpourobtenirquedesmonomères
deNO2danslefaisceau.
Pouréviterd’avoirdeseﬀetsd’interactionduNO2aveclesubstratmétalique(voirsec-
tion1.6.1)quipourraientinﬂuencerlesmesuresspectroscopiques,unecouchede60Lde
gazrares(Ar,Kr)estd’aborddéposéesurlesubstrat,puisl’échantilonestdéposésurcete
couche.
2.4 LaserYAG
L’échantilonestexposéàunrayonnementultraviolet(UV)pourmeneràlaréactionde
photolyse.Cerayonnementestobtenuendirigeantunesourcelaserpulséeversleporte-
échantilon.LemodèledelaserutiliséestleSureliteSL-110deContinuum.Uncristalde
grenatd’ytriumaluminiumdopéaunéodymeestutilisécommemilieudegaindansce
typedelaser.Cescristauxémetentdelalumièreinfrarougeà1064nm.Lerayonnement
infrarougeestensuitedoubléenfréquenceenutilisantuncristaldebêta-boratedebaryum
(BBO),produisantunrayonnementdanslevisible(532nm).UnsecondcristaldeBBO
permetd’eﬀectuerlasommedefréquenceentrelerayonnementinfrarougerésidueletle
rayonnementà532nmpourobtenirdelalumièreUVà355nm.Cestroisfréquences(1064,
532,355nm)traversentunparcoursoptiqueaﬁndesélectionneruniquementlerayonnement
UVetdecontrôlersadirectionetsonintensité.
43
LDO
YAG
MD
MD
PFML
DF
355nm
532nm
1064nm
355nm
DF
DF355nm
532nm
1064nm
verschambre
d’analyse
Figure19 Parcoursoptiquedulaser.YAG:laser,LDO:lamedemi-onde,MD:miroir
dichroïque,DF:déchargedefaisceau,PFM:polariseuràﬁlmmince,L:lentile
divergente.
2.4.1 Parcoursoptique
Leparcoursoptiqueestprésentéàlaﬁgure19.Lesmiroirsdichroïques(MD)ontdeux
objectifs.Lepremierobjectifestdedirigerlalumièreversl’échantilon.Ceteopérationest
généralementeﬀectuéeàl’aidededeuxmiroirs.Ledeuxièmeobjectifestdeﬁltrerlalumière
demanièreàcequeseulementl’UVsoitdirigéverslachambred’analyse.Celaestobtenu
enréﬂéchissantlalumièreà355nmetenlaissantpasserlalumièrevisibleetinfrarouge
jusqu’àladéchargedefaisceau(DF).Commelatailedufaisceau(6mmdediamètre)est
pluspetitequelatailedusubstrat(20x20mm),unelentiledivergente(L)estplacéeàlaﬁn
duparcourspouraugmentersataileaﬁnd’irradierlatotalitédusubstrat.
Lecouplagedelalamedemi-onde(LDO)etdupolariseuràﬁlmmince(PFM)permet
decontrôlerl’intensitédelalumière.Enpremierlieu,lalamechangeladirectiondela
polarisationdelalumière.Cetedirectiondépenddel’angleforméparlapolarisationinitiale
etceluidel’axelongdelalamedemi-onde.Ensecondlieu,lepolariseuràﬁlmminceréﬂéchit
uniquementlacomposantedelapolarisationdontlechampélectriqueestperpendiculaire
aupland’incidence.Donc,entournantlalamedemi-onde,ladirectiondelapolarisationest
modiﬁée,etparconséquentlaproportiondel’intensitélumineusequelepolariseur(PFM)
laissepasser.L’intensitéestmesuréeàl’aided’unpuissancemètreetajustéepourobtenir
uneirradiancede5mJ/cm2/pulselaser.
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Figure20 Parcoursoptiqueduspectromètreinfrarouge.
2.5 Spectromètreinfrarouge
Laspectroscopiederéﬂexionetabsorptionàanglerasantesteﬀectuéeàl’aided’unspec-
tromètreinfrarougeàtransforméedeFouriercommercial(BrukerVertex80).Lasource
infrarouge(globar)estdirigéeàl’intérieurdelachambreàl’aidedemiroirsplansetpa-
raboliques.Lalumièreestréﬂéchiesurlesubstratpuisestrefocaliséeversundétecteur
MCT,refroidiàl’azoteliquide.Lesparcoursentrelespectromètreetlachambred’analyseet
celuientrelachambred’analyseetledétecteurontlieuàl’intérieurd’enceintesenplexiglas
purgéesàl’azote.Ceschambresontpourbutdeminimiserlaquantitédevapeurd’eauet
dedioxydedecarboneprésentesurleparcoursoptique.
2.6 Méthodesdetraitementdedonnées
Àpartirdesmesuresbrutes,plusieurstraitementssonteﬀectués.Lepremiertraitement
consisteàsupprimerlescontributionsdesespèceschimiquesnonprésentesdansl’échan-
tilon.Ladeuxièmeétapeestdecorrigerlalignedebase.Finalement,laquantitérelative
demoléculesprésentesdansleﬁlmestdéterminéeenintégrantlabanded’absorbance.
Chacunedecesprocéduresestexpliquéeendétaildanslesprochainessous-sections.
2.6.1 Correctiondesbandesd’absorptionatmosphérique
Malgrélefaitqu’ungénérateurd’airsecalimenteleschambresdepurge,unepetitequantité
devapeursd’eauetdedioxydedecarbonepeutseretrouveràl’intérieurdeceschambres.
Laprésencedecesgazaltèrelesspectresinfrarouges:desbandesd’absorptionquin’ap-
partiennentpasàl’échantilonsontobservées.Commelesbandesassociéesaudioxyde
decarbonenesontpasdansunerégionpertinentepourl’étudedelaphotolyseduNO2,
aucunecorrectionn’estapportéeàceles-ci.Pourleurpart,lesbandesdevapeurd’eausont
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Figure21 Exempledelacorrectiondesbandesdevapeursd’eau.
présentessurlaplagede1200à1800cm−1.Uneprocédureestappliquéeauxspectresbruts
aﬁndeminimiserleurcontribution.
Unspectredevapeurd’eaupureestenregistréaﬁnd’obtenirlesintensitésrelativesdeses
bandesd’absorption.Lalignedebasedecespectreestcorrigée.Cespectreestalorsmultiplié
parunparamètreajustableetestsoustraitauspectreàcorriger.Lavaleurduparamètreest
variéejusqu’àcequelesbandesdevapeurd’eaun’apparaissentplussurlespectrerésultant.
2.6.2 Intégrationdesbandesd’absorbance
Lalignedebaseduspectrebrutestcorrigéeaﬁndefairedisparaîtreleseﬀetsd’interférence
quiapparaissentenspectroscopied’absorptionetderéﬂexionàanglerasant(voirsection1.6).
Parlasuite,chaquebanded’absorbanceestintégréepourdéterminerlaquantitérelativede
moléculesdansl’échantilon.
L’intégraleesteﬀectuéeparl’entremised’unajustementdecourbe(curveﬁting)avecune
fonctionlorentzienne.Cetefonctionpeuts’écriresousdiﬀérentesformes.Laformeutilisée
pourletraitementdesdonnéesestlasuivante:
f(x;A,µ,σ)=Aπ
σ
(x−µ)2+σ2. [2.2]
Lestroisparamètresajustablessontlapositiondumaximum(µ),untermereliéàlalargeur
dupic(σ)etl’aire(A)quiestdirectementobtenue.Laméthodedeminimisationestcele
desmoindrescarrés.
Lesairesetleurtempsd’expositionassociésontﬁnalementtracés.Aﬁndemieuxcomparer
lescinétiques,lesairessontnormaliséesdefaçonàcequelavaleurinitiale(autempszéro)
soitégaleà1.
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Chapitre3
Résultatsetanalyse
Lesrésultatsdesdiﬀérentesexpériencessontprésentésdanscechapitre.Toutd’abord,la
techniqued’isolationenmatriceaétéeﬀectuéepardeuxméthodesdiﬀérentes.Unefoisque
lesconditionsdepréparationd’échantilonsontétéjugéessatisfaisantes,lesexpériencesde
photolyseontétéréaliséespuisleursrésultatsanalysés.Àpartirdesdonnéesobtenues,des
hypothèsessontproposéesaﬁnd’expliquerlespointsexpérimentaux.D’autresexpériences
connexesauxexpériencesdephotolysesontdétailéesdanscechapitreaﬁnd’appuyerles
argumentsdecertaineshypothèses.
3.1 IsolationduNO2en matrice
Lesconditionsexpérimentalesprésentéesàlasection2.3s’appuientsurdesprincipes
thermodynamiquesetsurdessimulationsderecombinaison.Aﬁndevalidercesconditions,
lacréationd’échantilonsaétéeﬀectuéeparlesdeuxméthodesdedéposition,soitpar
l’augmentationdelapressionpartieleparlavalvefuiteetparladépositionaveclefaisceau
moléculaire.
3.1.1 Valvefuite
Lespectreinfrarougerésultantdeladépositionparl’augmentationdelapressionpartiele
estprésentéàlaﬁgure22.Lesconditionsdedépositionsontcelesprésentéesauchapitre2,
soitunmélangede2TorrdeNO2/N2O4avec375Torrd’argondéposésurunecouche
de60Ld’argonpur.Ladépositiondumélanges’estdérouléependant4minutesàune
pressionpartielede1×10−6Torr.Lalignedebasen’estpashorizontalepuisquedeseﬀets
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Figure22 Isolationparmatrice,dépositionparl’augmentationdelapressionpartiele.
Températuredusubstratestde30K,laconcentrationestde2moléculesde
NO2pour750atomesd’argonetladuréedeladépositionestde4minutesà1×10−6torr.
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d’interférencesontobservables.Dansl’encart,lalignedebaseestcorrigéeaﬁndemieux
visualiserlesbandesprésentesdanslespectre.
L’absencedebandesassociéesaudimèreN2O4etàcesisomèresdanslarégion1800à
1630cm−1permetdeconclurequeleﬁlmn’estpasconstituédecesespèces.Lafréquencede
vibrationenphasegazeuseassociéeaumonomèreNO2trouvéedanslalitérature(23,24,26)
estde1611cm−1.Commelesmoléculesisoléesdansunematriced’argonsontdansun
environnementinerte,ilestnormalqueleursfréquencesdevibrationaientdesvaleurs
semblablesàcelesdelaphasegazeuse.Labandelaplusintense(1612cm−1)correspond
doncauNO2.Cependant,l’explicationdudédoublementdecetebanden’estpasretrouvée
danslalitérature.Ladeuxièmebande(1607cm−1)esttrèsprèsénergétiquementdela
premièreetaucuneautreespècechimiquen’estprésentedansleﬁlm.Celalaissecroireque
cesbandesappartiennentàlamêmemolécule,maisquedeuxenvironnementschimiques
diﬀérentsconfèrentdesfréquencesdistinctesauxmoléculesdeNO2.Celaestlecassiune
petitequantitédeNO2estprésentesurlasurfacedusubstratouencoreàl’interfaceﬁlm-air
parexemple.
3.1.2 Faisceaumoléculaire
Encoreunefois,lesconditionsdedépositionssontdécritesplusendétailàlasection2.3.
Pourladépositionparlefaisceau,unedépositiond’environ60Ld’argonaétépréalablement
eﬀectuée.Puis,leNO2etl’argonontétédéposésconjointementpourobteniruneépaisseur
totalede360L.
Lespectreinfrarouge(ﬁgure23)deladépositionparlefaisceaumoléculaireestassez
semblableàceluidontladépositionaétéeﬀectuéeenaugmentantlapressionpartiele.
LesdeuxbandesassociéesauNO2sonttoujoursprésentesetsensiblementauxmêmes
fréquencesdevibrationsoit1611et1607cm−1.
Enplus,deuxpluspetitesbandessontobservablesdanslespectreinfrarougeà1643et
1828cm−1.Toutd’abord,labandeà1643cm−1correspondraitàl’isomèreNO2ONO.Ilest
impossibledediscriminersilasourcedudimèreprovientdelarecombinaisondansleﬁlm
oud’unedissociationincomplètependantlepassageduNO2/N2O4àtraverslatuyèredu
faisceaumoléculaire.Eneﬀet,bienquelatuyèresoitchauﬀéeàunetempératurede175◦C,
rienn’indiquequelegazestàcetetempérature.Ilestdiﬃciled’assignerlabandeà1828cm−1
àpartirdesdonnéesdelalitérature.EnplusduNO2,laseuleautreespèceintroduiteest
l’argon.Commel’argonmonoatomiquenepossèdepasdemodesdevibration,cetebande
provientvraisemblablementd’undérivédeNO2.Lesbandesdevibrationsdesdimèressont
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Figure23 Isolationparmatrice,dépositionparlefaisceaumoléculaire.Températuredu
substratestde28K.Latempératuredelatuyèreestde450Ketlapressiondans
larampeàgaz(NO2)estde0.6torr.Simultanémentaufaisceaumoléculaire,l’argonestdéposéàunepressionde1×10−5torrpendant30secondes.
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inférieuresà1800cm−1etlemoded’élongationduNO(1875cm−1)estlargementsupérieur
àceleobservéeici.Ilestpossiblequecetebandeprovienned’uncomposéautrequeceles
présentesauxtableaux5et6.
Néanmoins,lescontributionsdecesbandesrestentassezminimescomparativementàla
bandeduNO2quiestl’intérêtprincipaldesexpériencesdephotolyse.Lefaitquedesespèces
secondairessoientobservablesdanscetedeuxièmeméthodededépositionnesigniﬁepas
queceteméthodeestinférieureàcelededépositionparl’augmentationdelapression
partiele.Aucontraire,latailedeséchantilonscréésparlefaisceaun’estpaslimitée.Ainsi,
unmeileursignalaubruitestobtenu,cequipourraitcontribueraufaitquelesespèces
secondairessoientobservables.Puisquelesspectresinfrarougesdesdeuxméthodessont
relativementsemblablesetqu’onaunplusgrandcontrôledelatailedeséchantilons
lorsqu’ilssontcréésparlefaisceaumoléculaire,c’estceteméthodequiserautiliséepour
lesexpériencessubséquentes.
3.2 Cinétiquedephotolyse
Lasuperpositiondesspectresinfrarougesàdiﬀérentsintervalesdetempsd’expositionau
rayonnementlaserpermetdebienvoirladiminutiondelabanded’absorbanceduNO2
découlantdesaphotolyse.Laﬁgure24correspondàl’irradiationd’unmélangeargonet
NO2àlatempératuredebasede28K.
Eneﬀectuantunajustementdecourbe,l’airedelabandeestdéterminéeenfonctiondu
temps.Cesvaleurssontprésentéesàlaﬁgure25.L’incertitudepourchaquevaleurest
calculéeàpartirdel’écart-typedel’ajustementdecourbe.
3.2.1 Produitsderéaction
BienqueladiminutiondelabandeduNO2soitbienvisible,aucuneautrebanden’apparaît
danslesspectres.LadissociationduNO2mèneàdeuxproduits,soitlefragmentNOet
l’oxygèneatomique.
NO2 k1−−→NO+O [3.1]
L’oxygèneatomiquenepossèdepasdemodedevibrationetl’intensitédelatransition
vibrationneleduNOest10foismoinsintensequeceleduNO2(voirlesvaleursdela
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Figure24 Superpositiondesspectrespendantl’irradiation.Conditionsidentiquesau
spectredelaﬁgure23
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Figure25 Photolysed’unéchantilond’argonetNO2à28K.
52
simulationautableau5).Ilestpossiblequecesproduitssoientprésentsdansl’échantilon,
maisqu’ilsnepuissentpasêtredétectés.Aucunproduitderecombinaisonn’estobservénon
plus.Parcontre,celaneconstituepasunepreuvequecesproduitsnesesontpasformés.
3.3 Interprétationdestauxobservés
Deuxmodèlessontutiliséspouressayerd’expliquerlatendancedespointsprésentésà
laﬁgure25.Cesdeuxmodèlessupposentquelaphotolysesuitunecinétiqued’ordre1.
C’estunesuppositionraisonnablepuisquel’échantilonesttrèsdiluédefaçonàceque
lesmoléculesdeNO2n’interagissentpaslesunesaveclesautres.Àpartirdelaréactionà
l’équation3.1,onpeutécrirelaloidevitesseassociée:
d[NO2]
dt =−k1[NO2] [3.2]
[NO2]=[NO2]0exp(−k1t). [3.3]
Lepremiermodèleestévaluéàpartird’uneminimisationdesmoindrescarrésàpartirdela
fonctionsuivante:
f(t)=Aexp(−t/τ). [3.4]
Commelesairesontéténormalisées([NO2]0=1),l’amplitude(A)utiliséedanslaméthode
deminimisationestﬁxéeàunevaleurde1.Leseulparamètreoptimiséestladécroissance
(τ)quiestinversementproportionneleàlaconstantedevitessedelaréaction(τ=1/k1,en
comparant3.3et3.4).Ainsi,lavaleurdedécroissanceobtenuedansl’ajustementdecourbe
aveccemodèlenousinformedirectementsurlaconstantedevitessedelaréaction.
Ledeuxièmemodèleestévaluéàpartirdelafonctionsuivante:
f(t)=Aexp(−t/τ)+C. [3.5]
Encoreunefoiscommelesairessontnormalisées,l’amplitudeaunevaleurﬁxedefaçonà
cequelacourbepasseparlepoint(0,1).Cetefois-cicommeuneconstanteestajoutéeà
l’exponentiele,l’amplitudeseraﬁxéeàl’expression(1−C).L’ajoutd’uneconstantechange
lapositiondel’asymptotedelafonction.Lesparamètresd’unmodèledoiventavoirune
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Figure26 SuperpositiondesfaisceauIRetUVsurlesubstrat.
signiﬁcationphysique.Danscecas-ci,l’origined’uneasymptotenonnulepourraitprovenir
dufaitquelasurfaced’irradiationaveclelaseretquelasurfacesondéeparlaspectroscopie
infrarougen’estpaslamême.Laﬁgure26estunereprésentationschématiquedecete
réalité.
Bienqu’unelentiledivergentesoitutiliséeaﬁnquelasurfacedel’UVcouvrelamajorité
delasurfacedusubstrat,ilestimpossible,deparlagéométriecirculairedufaisceauUVet
lagéométrierectangulairedusubstrat,quelesdeuxsurfacessesuperposentparfaitement.
Dansunetelesituation,l’irradiationcontinuedulaseràuntempsinﬁninepermetpas
dephotolyserlatotalitédesmoléculesdeNO2sondéesparinfrarouge.L’asymptotedela
fonctionquireprésentecemodèleneserapasnule(C=0).Lemodèle2tientdonccompte
d’uneirradiationincomplète.Enplus,lemodèle2estéquivalentaumodèle1lorsqueCest
ﬁxéàunevaleurdezéro.
Àlaﬁgure25,laqualitédel’ajustementdecourbepourlesdeuxmodèlesestfaible.Pour
ceteraison,lesvaleursdedécroissance(τ)obtenuesnesontpasdonnées.Ilestfutilede
comparercesdeuxvaleursauxvaleursthéoriquespuisquedéjàilestclairquelesdeux
modèlessontincompletsdansleurdescriptiondescinétiquesdephotolyse.
Certaineshypothèsesserontposéesdanslesprochainessectionsaﬁnd’interpréterlesdon-
néesobtenues.Ceshypothèsesontcommebutprincipalderéconcilierlescinétiquesob-
tenuesdelaphotolysedeséchantilonsavecdesprocessusquin’ontpasétéconsidérés
préalablement.Ils’agitàlafoisderaﬃnerlemodèledécrivantlephénomèneetdejugerde
l’amplitudedecertainseﬀetsquiontétésupposésnégligeables.
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3.3.1 Surfaceetmassif
Unaspectintrigantduspectred’absorbancedesmélangesestlaprésencededeuxpics
distincts(ﬁgures22et23).Ilaétémentionnéàlasection3.1quelacausedudédouble-
mentdupicpourraitêtredueàdeuxenvironnementschimiquesdiﬀérents.Lepicleplus
intensedevraitnécessairementêtrel’environnementchimiqueleplusprobable,soitcelui
lorsquelesmoléculesdeNO2sontpiégéesdansunematricedegazrare.Lesdeuxautres
environnementschimiquesdiﬀérentspossiblessontlorsquelamoléculedeNO2estàla
surfacedusubstratmétaliqueetlorsqu’eleestàl’interfaceﬁlm-air.Commelesinteractions
aveclesubstratmétaliqueetl’airsontdiﬀérentes(parrapportàl’argon),lesfréquencesde
vibrationslesontégalementetundeuxièmepicpourraitenêtrelasignature.
Laprocéduredecréationd’échantilonsdébuteparladépositiond’environ60monocouches
(MC)degazraresurlesubstratmétalique.Mêmeensupposantuneirrégularitédelasurface
(colisionsaléatoiresaveclesubstrat),touslessitessontcouvertsavec60MC.L’hypothèsede
l’environnementchimiqueentrelesmoléculesdeNO2etlesubstratmétaliqueestrejetée.
L’environnementchimiqueentrelesmoléculesdeNO2etl’interfaceﬁlm-airrestel’hypothèse
laplusplausible.Lorsdelaphotolyse,ladiminutiondupicquiseraitassociéeauxmolécules
àl’interfaceestbeaucoupplusrapidequeladiminutiondupicprincipal.Cetediminution
esttelementrapidequ’uneanalysedelacinétiquedecepicestimpossible:aprèsseulement
30secondes,plusdelamoitiédesmoléculessontdisparues.Unintervaledetempsplus
courtentrelesspectresauraitéténécessairepourobtenirdel’informationquantàlacinétique
deladiminutiondecepic.Néanmoins,lesvaleursdecinétiquepourchacundespicssont
diﬀérentesqualitativement.
Celaestexplicableparlefaitquelesmoléculesàl’interfacesontfaiblementliéesauﬁlm.Lors
delaphotolyse,lesfragmentspossèdentdel’énergiecinétiquequipeutvaincrel’énergiede
liaisondesmoléculesàl’interface.Ceprocessus(désorption)estexpliquéplusendétailàla
section3.3.3.Ladiminutiondeladeuxièmebandeneproviendraitdoncpascomplètement
delaphotolysemaisplutôtdeladésorption.Pourceteraison,lescinétiquesquisontdonnées
danscetravailfontréférenceseulementaupicprincipalduNO2.
Unefaçondetesterlavaliditédel’hypothèsedesmoléculesàl’interfaceseraitdeprocé-
deràl’ajoutd’unequantitésupplémentairedegazrareàlasurfaceduﬁlm.Ainsi,siles
moléculesdeNO2présentesàlasurfacesontassurémentrecouvertesdegazrareetle
nombred’environnementschimiquespassededeuxàunseul.Lenombredepicsdansle
spectred’absorbanceassociéauNO2devraitdoncêtreluiaussiunitaire.Cetehypothèse
n’acependantpasététestée.
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Figure27 Schémaexplicatifdelarecombinaisongéminée.
3.3.2 Recombinaisongéminée
Lorsdeladiscussionsurlacinétiquedesréactionsseproduisantdansl’échantilon,seulela
dissociationaétéconsidérée.Ilaétésupposéqueleﬁlmétaitassezdiluéetquelesprocessus
derecombinaisonétaientnégligeables.Cependant,ilestintéressantdereconsidérercete
supposition.Leprocessussuivantestalorsproposé:lesdeuxfragmentsdedissociation
peuventserecombinerdansunemailecristalinerigide.
Plutôtquedesuivrelaloidevitesseprésentéeàl’équation3.3,laloidevitessequiinclutle
processusderecombinaisonestrelativementpluscomplexe.
NO2 k1−−−k2 NO+O [3.6]
d[NO2]
dt =−k1[NO2]+k2[NO][O]
[NO]=[NO2]0−[NO2]
[O]=[NO2]0−[NO2]
d[NO2]
dt =−k1[NO2]+k2([NO2]0−[NO2])
2
[NO2]=
−x1 [NO2]0−x2[NO2]0−x1 exp[(x2−x1)k2t]+x2
1− [NO2]0−x2[NO2]0−x1 exp[(x2−x1)k2t]
[3.7]
x1,x2=k1+2[NO2]0k2± k1(k1+4[NO2]0k2)2k2
Bienquel’équation3.3.2comportebeaucoupdetermes,l’utilisationdeceteéquationcomme
modèled’ajustementdecourbecomprendseulementdeuxparamètresindépendants(k1et
k2)puisqueleterme[NO2]0estﬁxéà1.Enreprenantlespointsdelaﬁgure25etutilisant
l’équationdelaloidevitessedelarecombinaison,laﬁgure28estobtenue.
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Figure28 Ajustementdecourbeenconsidérantlarecombinaison.
L’asymptoteobservéeprovientd’unétatstationnaireobtenuàunlongtempsd’exposition.
Àpartird’uneconcentrationdonnée,lesmoléculesdeNO2présentesdansleﬁlmsefrag-
mententdanslamêmeproportionquelesfragmentsquiserecombinent.C’estpourquoi
laconcentrationdeNO2dansletempsnevarieplus.Cemodèlenedécrittoutefoispas
lespointsexpérimentauxd’unemeileurefaçonquelepremieretdeuxièmemodèle.Ilest
impossibledejugerdel’ampleurduprocessusderecombinaisongéminée.Cependant,il
estpossibledesoutenirl’hypothèsequeceprocessusn’estpasleprocessusprincipalqui
expliquelacinétiqueobservée.
3.3.3 Désorption
Ilaétémentionnéàlasectionprécédentequ’unehypothèsedeladécroissancediﬀérente
entrelesmoléculesàlasurfaceparrapportàcelesétantdanslamatriceestlapossibilité
qu’unprocessusdedésorptionaitlieupourlesmoléculesdesurface.Ilestpertinentd’ex-
plorerdavantagecetepossibilitéetdedéterminersiceprocessuspourraitavoirréelement
lieu.
Uneexpériencesimpleaétéeﬀectuéepourévaluerl’amplitudeduprocessusdedésorption.
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Ceteexpériencesedérouledelamêmefaçonpourdeuxtypesd’échantilons:lesﬁlms
mincesetlesﬁlmsépais.Lebutultimedeceteméthodeestdepouvoirsuivrel’épaisseur
del’échantilonenfonctiondutempsd’exposition.Plutôtqued’obtenirdel’information
surlaconcentrationdeNO2présentedansleﬁlm,onsouhaiteenconnaîtredavantagesur
latailedel’échantilon.Danslecasdecesdeuxméthodes,leﬁlmestsimplementconstitué
d’argon.Siunprocessusdedésorptionestidentiﬁépourunﬁlmd’argonpur,lescausesde
ladésorptionsontplusfacilementdiscernablesquandaucunemoléculedansleﬁlmn’est
absorbante.
L’observationsurlaquelel’hypothèsededésorptions’appuieestlasuivante:lorsdel’irra-
diationlasersurl’échantilonunequantitéd’argonestdétectéeparlespectromètredemasse.
L’argondétectéadeuxprovenancespossibles.S’ilprovientdirectementdel’échantilon,il
estclairqu’unprocessusdedésorptionseproduit.Cependant,lorsdeladépositionpar
l’augmentationdelapressionpartiele,ilestimportantdeserappelerquelegazrarese
condensepartoutoùlasurfaceestàunetempératureinférieureàlatempératuredeconden-
sation.Celasigniﬁequel’argonn’estpasseulementcondensésurlesubstrat,maisbien
surtoutelabarrecryogéniqueetsurlebouclierthermiques’ilest,luiaussi,gardéàbasse
température.Commel’aluminiumabsorbeunecertainepartiedelalumière,satempérature
augmentelégèrement.Parconductionthermique,lahaussedetempératureserépartitsur
toutcequiestencontactthermiqueaveclesubstrat.Ainsi,ilestpossibledeconcevoirune
haussedetempératureau-delàdelatempératuredecondensationdansunerégionautre
quelesubstratlui-même.End’autresmots,iln’estpaspossibled’atribuerladétectionde
gazraredanslespectromètredemasseaugazraresurlesubstratmétaliqueouàceluiqui
estcondensésurd’autressectionsduporte-échantilon.
Filmsmincesetﬁlmsépais
Lasectionsurleseﬀetsd’interférence(1.6.1)s’estconcluesurunexemplepourdéterminer
l’épaisseurd’unﬁlmàpartirdesfrangesd’interférenceprésentesdanslesspectresd’ab-
sorbance.C’estsurceprincipequesebasel’expériencepourdéterminerlaprésencede
désorptiondansleﬁlmépais.
Enpremierlieu,unﬁlmépaisd’argonestcréé.L’épaisseurduﬁlmesttelequelemaximum
delapremièrefranged’interférenceestvisibledanslespectred’absorbance.Parlasuite,
uneirradiationlasersimilaireàceleutiliséedanslesexpériencesdephotolyseestdirigée
surl’échantilon.Lapositiondumaximumenfonctiondutempsd’expositionestalors
obtenue.Lapositiondumaximumesttransforméeenépaisseur.Ilestdoncpossibled’obtenir
l’épaisseurduﬁlmenfonctiondutemps.
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Figure29 Évolutiondel’épaisseurd’unﬁlmépaisd’argonpendantl’irradiationlaser.
Àlaﬁgure29,onremarquequepourunﬁlmdegrandetaile,l’irradiationdulasern’aaucun
eﬀet.Onremarquemêmequel’épaisseuraugmentelégèrement.Celaestatribuableàla
faiblepressionpartielerestanted’argondanslachambreaprèsladéposition.Lepompage
decetepressionpartieles’eﬀectuelentementaprèslaﬁndeladéposition.Ainsi,unepetite
quantitéd’argonsedéposependantl’irradiationlaseretleﬁlmcroîtlégèrement.
Endeuxièmelieu,unﬁlmminceestdéposésurlesubstratmétalique.Lecalculdel’épaisseur
àpartird’unspectred’absorbancepourunﬁlmminceestmoinsdirect.L’épaisseurn’est
pasassezgrandepourobserverdesfrangesd’interférenceetuneautreméthodedoitêtre
employée.Laméthodequiaétéemployéenedonnepasderésultatsexacts,maisilest
possiblededéterminersisonépaisseurestchangéeselonletempsd’exposition.Poury
arriver,plutôtquederegarderlemaximumd’unefranged’interférence,ceseralaligne
debasequiserautiliséepourdéduirel’épaisseur.Eneﬀet,lavariationdelalignedebase
provientd’unefranged’interférencequiapparaîtàunefréquencetropélevéepourêtre
observéedanslespectreinfrarouge.Néanmoins,lapositiondecetefranged’interférence
inﬂuencel’inclinaisondelalignedebase.Pourassocieruneinclinaisonàuneépaisseur,une
courbed’étalonnageaétéétabliepourdiﬀérentesépaisseurslorsd’unedépositiond’argon
encontinuàpressionconstante.Unajustementdecourbed’unefonctionpolynomialede
degré2esteﬀectuésurlalignedebasepourlaplagedefréquence3000à800cm−1.Ilaété
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Figure30 Évolutiondel’épaisseurd’unﬁlmminced’argonpendantl’irradiationlaser.
trouvéquelesparamètresextraitsbetcsuivaientunetendancepourlaplaged’épaisseurs
testée.Deuxcourbesdecalibration,unepourchaqueparamètre(aetb),ontétéproduites
pourassocierl’inclinaisondelalignedebaseàuneépaisseur.
Telqu’ilustréàlaﬁgure30,lesﬁlmsmincesprésententuncomportementdiﬀérentdecelui
pourlesﬁlmsépais.Eneﬀet,onremarquequel’épaisseurdiminuesuivantuneexpositionà
unrayonnementlaser.Lesvaleursd’épaisseursobtenuesnesontprobablementpasexactes.
Lesvaleursd’épaisseurutiliséespourconstruirelescourbesdecalibrationsontbaséessur
desvaleursdepressionpartieledanslachambrelorsdeladéposition.Elessontindicatives
dutauxdedépositionet,parconséquent,desonépaisseursansqu’elescorrespondent
nécessairementauxvaleursexactes.Malgrétout,bienquelesvaleursd’épaisseursaient
probablementuneerreursystématique,latendanceobservée,c’est-à-direladiminutionde
l’épaisseurenfonctiondutemps,estbienréele.
Analysedubilanénergétique
Avantdepouvoircomprendrelaraisonpourlaquelelesdeuxexpériencesprécédentesont
deuxcomportementsdiﬀérents,ilestimportantdeconnaîtrelarépartitiondel’intensité
delalumièreabsorbéeetréﬂéchie.Ilaétéprésentédansunesectionprécédentequela
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réﬂectancedel’aluminiumestélevée(environ90%à355nm).Celadonneunbonaperçude
larépartitiondel’intensitélumineuse.Cependant,lesvaleursderéﬂectancetrouvéesdans
lalitératurecorrespondentàunangled’incidencedezérodegré(incidencenormale).Dans
lecasdel’expériencededésorption,unﬁlmd’argonestprésentsurlesubstratmétalique
etl’angleincidenceestd’environ45◦.Àpartirdesparamètresoptiquesdel’argonetde
l’aluminiumetdeséquationsdeFresnel,ilestpossiblededéterminerlarépartitionde
l’énergie.
Lescalculsderépartitiondel’intensitélumineuseontétéeﬀectuéspourunﬁlmd’argon
pur(ﬁgure31a)etpourunﬁlmcontenantdesmoléculesdeNO2àuntauxdedilution
similaireàceluiutilisédanslesexpériencesdephotolyse(ﬁgure31b).Commeletauxde
dilutionestassezélevé,larépartitiondel’énergien’estpastrèsdiﬀérenteàceled’unﬁlm
d’argonpur.Celapermetdesupporterl’argumentquelecomportementdesexpériences
dedésorptioneﬀectuéespourunﬁlmpuresttransférableaucomportementquiauraitété
obtenupourunﬁlmAr+NO2.End’autresmots,ladésorptionobservéepourunﬁlmmince
d’argonpurdoitnécessairementseproduirelorsd’expériencesdephotolysed’unﬁlm
d’argondopédeNO2à0.5%.Leseulparamètrediﬀérententrecesdeuxexpériencesestla
présencefaibledeNO2.Enrésumé,lescalculsdelarépartitiondel’énergieindiquentquele
rayonnementlaserestprincipalementabsorbéparlesubstratmétalique(8.85%)plutôtque
parlesmoléculesdeNO2(0.04%).Cesvaleursontétéobtenuesenappliquantleséquations
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deFresnelpourunﬁlmd’argonsurunsubstratd’aluminium.L’angled’incidenceutilisé
estl’angleexpérimentaldufaisceaulaseraveclesubstrat.Cesrésultatsmontrentquela
désorptionproviendraitdoncduchauﬀagedusubstrat.
Lelaseraétéemployéàunepuissancede200mW(5mJ/pulse)etdoncenviron18mWserait
absorbéparlesubstrat.Cependant,ilestfauxdepenserquecetepuissanceestconstante.En
eﬀet,lelaserestpulséàuntauxde10pulsesparseconde.L’énergieabsorbéeparlesubstratse
produitsuruneécheledetempstrèscourte(moinsde10ns).Lesélectronsdanslesubstrat
métaliquesontinitialementexcitésàlasuitedel’absorptiondulaseràlasurface.Cete
excitationsetransformerapidement(vitessedel’ordrede10−12s(31)enchaleur.Lachaleur
diﬀusedansleporte-échantilonetdansleﬁlmlui-même.L’augmentationdelachaleur
dansleporte-échantilonestcontréeparlecryostatàcycleferméd’hélium.Lacinétique
derefroidissementesttrèsrapide.Leséchelesdetempsrapportéesdanslalitérature
pourlechauﬀageetlerefroidissementindiquentquelatempératuremaximalesuivant
l’absorptionestobtenueaprèsenviron20nsetquelatempératureestdiminuéedemoitié
aprèsseulement60ns(31,32).Celaindiquequeladuréeduprocessusdediﬀusionesttrès
courtecomparativementàl’écheledetempsentredeuxpulses.
Pourqueladésorptionseproduise,ilestnécessairequelesmoléculessituéesàl’interface
ﬁlm-airpossèdentassezd’énergiepourvaincrelabarrièrequileslieauﬁlm.Leprocessus
dedésorptionestdonclimitéparlesmoléculesdanslacouchesupérieure.Advenantle
casoùseulementlesmoléculesprèsdusubstratontassezd’énergiepourdésorber,elesne
peuventpassedissocierduﬁlmtantquelesmoléculesdesurfacenesedésorbentpas.La
désorptionsuitgénéralementunecinétiqued’ordre0àcausedecetelimitationphysique.
Ilestmaintenantpossibled’expliquerlesdeuxcomportementsdiﬀérentspourleﬁlmmince
etleﬁlmépaislorsdel’irradiation.Lachaleuràlasurfacedusubstratmétaliquedoit
diﬀuseràlasurfacedel’échantilonpourqueladésorptionaitlieu.Plusleﬁlmestépais,
plusladistanceentrelasurfaceair-ﬁlmetl’interfaceﬁlm-substratestgrande.Ilestdonc
possibledeconcevoirqueladésorptionneseproduitpaspourunﬁlmépais,carladiﬀusion
delachaleurneserendpasàlasurfaceassezrapidementavantlerefroidissement.Ainsi
lesmoléculesàlasurfacen’ontpasl’énergiepoursedésorber.
Variationdelatempératuredebase
L’expériencedephotolyseaétéreproduitepourdeséchantilonsàdiﬀérentestempératures
debase,etce,pourunmélangeutilisantdel’argonetdukryptoncommegazrare.Enpremier
lieu,l’utilisationd’unetempératuredebaseplusprèsdelatempératuredecondensation
(oudésorption)devraitfaireensortequeleprocessusdedésorptionsoitplusimportant.
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Uneplusgrandedésorptiondevraitsetraduireparunecinétiquedephotolyseapparente
beaucoupplusrapide.
Endeuxièmelieu,commel’argonetlekryptonontdestempératuresdecondensation
diﬀérentes(environ39Ket65Kpourl’argonetlekryptonrespectivement(33,34),la
désorptiondevraitêtreplusmarquéedanslecasdel’argon.
Enutilisantlaméthodequiconvertitlalignedebaseenépaisseur,laﬁgure32montre
l’épaisseurduﬁlmd’argonetdeNO2quidésorbeenfonctiondutemps,etce,àdiﬀérentes
températuresdebase.Laﬁgure33correspondàunﬁlmdekryptonetdeNO2.Danslecas
del’argon,onremarquequetouslesﬁlmsprésententunediminutiondel’épaisseur.La
désorptionduﬁlms’eﬀectuemêmeàlaplusbassetempératureateignableaveclemontage
expérimental(28K).Ladésorptionestrelativementsemblablepourl’échantilonà28K
et30K,maisonremarquedeladésorptionestplusrapidepourl’échantilonà32Ket
34K.Danslecasduﬁlmdekrypton,ladésorptionn’estcependantpasobservableaux
températuresde28à40K.Elecommenceàêtreobservéeàpartirde44K.
Cesobservationsconﬁrmentqueladésorptionalieudanslesﬁlmsmincesutilisantdes
matricesd’argon.Aﬁndesimpliﬁerletraitementdescinétiquesdephotolyse,leséchantilons
quisontsoumisàuneirradiationetquiprésententdeladésorptionneserontplustraités.
Malgrélefaitqueladésorptionneseproduiseplus,lesmodèlesélaborésprécédemmentne
parviennenttoujourspasàcapturerlacinétiquedephotolyseduNO2danslekrypton(voir
ﬁgure34).
3.4 Simulationduchampélectrique
Jusqu’àprésent,letraitementduchampélectriquedulaserestsimilaireàceluidesexpé-
riencesd’absorptionsuivantlaloideBeer-Lambert.Selonuneabsorptionsuivantcete
loi,unepartiedel’intensitédelalumièreestabsorbée.Laquantitéabsorbéedépenddela
tailedel’échantilonetdesaconcentration.Lefaitquelesubstratsoitréﬂéchissantpermet
simplementàlalumièred’eﬀectuerundeuxièmepassagedansl’échantilon.
Unesectiondecetouvrageaétédédiéeaucomportementduchampélectriqueenspec-
troscopieinfrarougederéﬂexion-absorptionetplusparticulièrementauxconséquences
observéespourlesﬁlmsminces.Ilaétéquestiond’interférencedesmultiplesondesqui
traversentouquisontréﬂéchiesauxinterfaces.BienquelalumièreUVutiliséepourla
photolysesoitplusénergétique(355nmvs2500nmpour4000cm−1enIR)etquel’angle
d’incidencesoitdiﬀérent(45◦vs85◦pourlaspectroscopie),iln’yapasderaisondecroire
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Figure34 Photolyseà28K(krypton).
queleseﬀetsd’interférenceneseproduisentpas.Eneﬀet,lalongueurd’ondedelalumière
enUVesttoujoursdel’ordredelataileduﬁlm.Ilestdoncpertinentdes’atarderdavantage
aucomportementduchampélectriquedansleﬁlmaﬁnd’essayerdedécelersicertainseﬀets
pourraientaﬀecterl’absorptionetultimementlescinétiquesdephotolyse.Àlasection1.6.1,
ilaétéquestiondedéterminerlesconditionsd’interférencepourdeuxfaisceauxsortantdu
ﬁlm.Cetefois-ci,l’intérêtestplutôtportéauxconditionsd’interférencepourlesfaisceaux
dansleﬁlmetlaformationd’ondesstationnairesensonsein.
3.4.1 Descriptiondumodèle
Pourreprésenterlechampélectriquedansleﬁlm,unesimulationvisantàreproduirele
comportementdelalumièredansleﬁlmestréalisée.Lasimulationcalculeleproﬁlde
l’amplitudeduchampélectriquedansunespacegéométriquearbitraireselondesconditions
expérimentales(naturedesdiﬀérentsmilieux,indicesderéfractionetépaisseur)prédéﬁnies.
LasectionsurleséquationsdeFresnel(1.6.1)expliquedéjàtouslesoutilsquisontnécessaires
pourdécrirelemodèle.
Toutd’abord,unegrileendeuxdimensionsestdéﬁniepourreprésenterl’espacegéomé-
65
−1000 −500 0 500 1000
Coordonn´eey(nm)
−50
0
50
100
150
200
250
300
Pro
fo
nd
eur
z (
nm
)
Al
Ar+NO2
Air
Figure35 Griledesimulation.
trique.Ils’agitenfaitd’unecoupetransversaledel’échantilonselonlescoordonnéesy
etz.Lacoordonnéezcorrespondàlaprofondeureteleestdel’ordredelatailetypique
deséchantilons.Lacoordonnéeycorrespond,poursapart,àlalargeurdel’échantilon
dansladirectiondupland’incidence.Unexempledegriledesimulationestdonnéàla
ﬁgure35.Ilseramontrédanslesprochainessectionsqu’unproﬁldel’amplitudeduchamp
électriquepériodiqueestobservé,découlantdelaformationd’ondesstationnairesdansle
ﬁlm.L’écheledelacoordonnéeydoitdoncêtreassezgrandepourcapturerquelquescycles
duchampélectrique.Parcontre,ceteécheleestbeaucouppluspetitequelalargeurréele
del’échantilonaﬁnderéduireletempsdecalcul.
Àlaﬁgure31,laproportiondel’intensitélumineusequicontinuedesepropagerdansle
ﬁlmaprèslesréﬂexionsàl’interface1-2et1-0estfaible(seulement2%).C’estpourquoi
seulementseptondesdistinctessontconsidéréespourreprésenterlechampélectriquedans
lagrile.Lanotationutiliséeestlasuivante:leretletenindiceindiquents’ils’agitde
l’onderéﬂéchieoutransmiserespectivement.Lesdeuxchiﬀresenindiceserventàidentiﬁer
l’interfaceimpliquéeetlepremierdecesdeuxchiﬀresindiquelaprovenance.Parexemple,
Er01correspondàl’ondequiestréﬂéchieàl’interface0-1etl’ondeavantlaréﬂexionprovenait
dumilieu0.Celapermetdedistinguerceteondeavecl’ondeEr10quiestréﬂéchieàlamême
interface,maisquiprovientdumilieu1(voirlaﬁgure36pourunereprésentationdes7
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ondesutilisées).
Ei=expi 2πα0λ0 u0·r0+ωt+ψ0 [3.8]
Er01=r01expi 2πα0λ0 ur01·r0+ωt+ψr01 [3.9]
Et01=t01expi 2πα1λ0 ut01·r0+
i2πβ1
λ0 ut01·r0+ωt+ψt01 [3.10]
Er12=r12t01expi 2πα1λ0 ur12·r0+
i2πβ1
λ0 ur12·r0+
i2πβ1
λ0 d+ωt+ψr12 [3.11]
Et12=t12t01expi 2πα2λ0 ut12·r0+
i2πβ2
λ0 ut12·r0+
i2πβ1
λ0 d+ωt+ψt12 [3.12]
Er10=r10r12t01expi 2πα1λ0 ur10·r0+
i2πβ1
λ0 ur10·r0+
i2πβ1
λ0 2d+ωt+ψr10 [3.13]
Et10=t10r12t01expi 2πα1λ0 ut10·r0+
i2πβ1
λ0 2d+ωt+ψt10 [3.14]
Levecteurdirecteurunitaireupermetdedéﬁnirladirectiondepropagationdel’onde.Le
pointr0estsimplementunvecteurreliantl’origine(0,0)etlaposition(y0,z0)oùl’amplitude
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del’ondeestévaluée.L’épaisseurduﬁlm(milieu1)estdéﬁnieparlavariabled.Lesindices
deréfractioncomplexes(nR+inI)permetentdecalculerlescoeﬃcientsderéﬂexionetde
transmission(p.ex.r01ett01).Lavaleurréeleetimaginairedel’indicederéfractioncomplexe
ainsiquel’angled’incidence(θ)permetentdecalculerl’anglederéfractionréelainsique
deuxparamètres:αetβ.Dansunesituationoùlematériaun’estpasabsorbant(nI=0),
onobtientα=nRetβ=0.Cesdeuxparamètresserventàreprésenterlechangementde
longueurd’ondedanslemilieuetpermetentd’inclurel’aténuationdel’ondeselonsa
propagation.
α2−β2=n2R−n2I [3.15]
αβcosϕ=nRnI [3.16]
sinθ=αsinϕ [3.17]
Unefoiscesondesdéﬁnies,ilfautlescontraindreauxbonnesrégions.Parexemple,l’onde
incidente(Ei)estcontrainteàlarégionau-dessusdel’échantilonseulement(milieu0).Par
lasuite,lesondescontraintesauxmêmesrégionssontsommées.Pourcefaire,lesfonctions
duchampélectriquesontévaluéespourchaquepixeldelagrileàuntempsdonné.Ces
calculssontrépétésàdiﬀérentstempsaﬁnd’obtenirlavaleurduchampélectriquepour
uncyclecomplet.Pourchaquepixeldelagriledesimulation,l’amplituded’uncycledu
champélectriqueestcalculée.Cetesimulationestrépétéepourlesdeuxpolarisationsde
lalumière(polarisationparalèleaupland’incidenceetperpendiculaire).Lesdiﬀérentes
polarisationsontdescoeﬃcientsderéﬂexionetdetransmissiondiﬀérents.Lesvaleurs
évaluéesdeséquationsdesondes(3.8à3.14)serontdonclégèrementdiﬀérentesselonla
polarisation.
L’intensitédel’absorptiondépendenpremierlieudumomentdetransitionélectronique
(1.11).Cemomentdetransitionsetraduitparunesectioneﬃcaceélevée.L’intensitéde
l’absorptiondépendégalementdel’amplitudeduchampélectriqueaucarré.Plusl’intensité
delalumièreincidenteestgrande,plusl’absorptionestgrandeetlephénomènedepho-
tolysedevientimportant.Cetedescriptionn’ariendenouveau;cen’estqu’unrappelde
l’équation1.18:plusleﬂuxdephotonsestgrand,pluslaconstantedevitesseestgrande.
Détermineràquelendroitdansleﬁlml’amplitudeduchampélectriqueestlaplusélevée
correspondàdétermineràquelendroitl’absorptionestlaplusintenseet,parconséquent,
laphotolyseplusrapide.
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3.4.2 Résultatsdesimulation
Lesrésultatsd’unesimulationpourl’ondedontlechampélectriqueestperpendiculaire
aupland’incidencesontprésentésauxﬁgures37et38.Cesdeuxﬁguresreprésententles
mêmesdonnées.Lareprésentationentroisdimensionsestintéressantepuisqu’elepermet
demontrerdefaçonplusvisuelelecomportementpériodiquedesondes.Parcontre,ilest
plusdiﬃciledecomparerdiﬀérentsrésultatslorsquecetereprésentationestemployée.C’est
pourquoilareprésentationendeuxdimensionsserautiliséepourlesprochainessections.
Lapremièreobservationestquelesrésultatsobtenussontconformesauxconditionsaux
limites(lacomposanteduchampélectriquetangentieleàl’interfacedoitêtrecontinueà
traverslesdeuxmilieux).Commel’ondeincidentesimuléeestceledontlechampélectrique
estperpendiculaireaupland’incidence,l’amplitudeduchampélectriqueesttoujoursla
composantetangentieleàl’interface(selonl’axeperpendiculaireauplan).Pourl’onde
paralèleaupland’incidence,lacomposantetangentieleàl’interfacevarieselonl’angle
d’incidence.Celanécessitedoncdediviserlesondesdelapolarisationparalèleselondeux
composantes(lescoordonnéesyetz).Leschémadelaﬁgure39ilustrelesdiﬀérentes
projectionspourchacunedesondes.
Ladeuxièmeobservationestl’existenced’unecouched’amplitudenuleàl’épaisseurà0et
150nm.L’amplitudenuleàlasurfaced’unsubstratmétaliquepouruneondeperpendicu-
laireestcohérenteaveclasection1.6.1.Laprésenced’unedeuxièmecouched’amplitude
nuleconstitueuneinformationnouvelesurlecomportementduchampélectriquedansle
ﬁlm.Onretrouveégalementdesrégionsd’amplitudenuleentrelesmaximaetlesminima.
Cependant,commelaﬁgure37estenfaitunclichéàuntempsprécis,ilfautreproduirela
simulationpouruncyclecompletavantdepouvoiraﬃrmerqueceteamplitudeestnule
entouttemps.
Laﬁgure40montrel’amplitudeduchampélectriquedansleﬁlmà4diﬀérentstemps.On
yremarquequelacouched’amplitudenuleresteàlamêmeépaisseur(environ150nm).
Leproﬁlduchampélectriquerésultantdelasommationdesseptondessedéplacede
façonparalèleàlasurface.Avecletemps,lapositiond’unmaximumd’amplitudesera
décaléelatéralement.Cephénomèneestindépendantdesanglesd’incidence.Évidemment
lapositiondelacouched’amplitudenulevarieavecl’angled’incidence,maisladirection
depropagationdesmaximanevariepas.
Lesvaleursd’amplitudeduchampélectriquequiontétéportéesengraphiquenesont
quelesvaleursdelanormeduvecteurduchampélectrique.Àuntempsdonné,ilse
peutqu’àunendroitdansleﬁlmlevecteursoitnul.Celanesigniﬁepasquel’intensité
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Figure38 Proﬁlduchampélectriquedel’ondeperpendiculaireen3D.
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Figure40 Proﬁlduchampélectriqueàdiﬀérentstemps.
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Figure41 Amplitudeduchampélectriquependantuncycle.
delumièresoitnuleàcetendroitpendantl’irradiation.Pourdéterminerl’intensitédela
lumièreàunendroitprécis,ilfauttracerlesvaleursd’amplitudepouruncycle.Laﬁgure41
montrel’oscilationdelanormeduvecteurduchampélectriqueàdeuxendroitsdiﬀérents.
L’intensitéseraproportionneleàl’amplitudedel’oscilation.Unefaçonsimpledecalculer
l’amplituded’unefonctionsinusoïdaleestdecalculerlavaleurmaximalemoinslavaleur
minimaleetdediviserletoutpardeux.Enrépétantleprocessuspourtouslespointsdans
leﬁlm,l’amplitudedel’oscilationetl’intensité(enprenantl’amplitudedel’oscilationau
carré)durayonnementauseinduﬁlmsonttrouvées(ﬁgure42).
Lorsquelalumièretraverseunmilieuabsorbant,sonintensitédiminuedefaçonexponen-
tieleselonladistanceparcourue.Pluslecoeﬃcientd’extinctionmolairedumilieuestgrand,
plusladécroissanceexponentieleseragrande.Danslasimulationduproﬁldel’intensité
delalumièredansleﬁlm,ladécroissanceexponentieleestnégligeable.Lecoeﬃcientd’ex-
tinctionmolaireduﬁlmestfaible,carseuleslesmoléculesdeNO2absorbentà355nmet
celes-cisontentrèsfaiblequantité.Cesontleseﬀetsd’interférenceàl’intérieurduﬁlmqui
aﬀectentgrandementl’alureduproﬁld’intensité.
Commeleproﬁld’intensitédelalumièreestindépendantdelacoordonnéey(voirﬁgure42),
ilestpossibled’exprimerceproﬁlenseulementdeuxdimensions(amplitudedel’oscilation
72
−1000 −500 0 500 1000
Coordonn´eey(nm)
−50
0
50
100
150
200
250
300
Pro
fo
nd
eur
z (
nm
)
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
Am
plit
ud
ed
el’
osc
ill
ati
on
Figure42
−50 0 50 100 150 200 250 300 350
Profondeurz(nm)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
Am
plit
ud
ed
el’
osc
ill
ati
on
AirAr+NO2Al
perpendiculaire
parale`le
Amplitudedel’oscilationduchampélectriquedansleﬁlm.
Figure43 Amplitudedel’oscilationpourlesdeuxpolarisations.
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etprofondeurz).Jusqu’àmaintenant,lesproﬁlstracéssontpropresàl’ondeayantson
champélectriqueperpendiculaireaupland’incidence.Legraphiquedelaﬁgure43tracele
proﬁlendeuxdimensionspourl’ondeperpendiculaireetl’ondeparalèle.Lesproﬁlsdans
leﬁlmprésententdescomportementspériodiques.Lasimulationd’unﬁlmplusépaisne
faitqu’augmenterlenombredeminimaetdemaximad’intensité,maislecaractèredela
distributiondel’amplitudeduchamprestequalitativementsemblable.
3.4.3 Extractiondescinétiquesavecleproﬁlduchampélectrique
Lesdernièressectionsontmontréquelaréﬂexionsurlesubstratmétaliquenefaitpas
qu’ajouterundeuxièmepassagepourquelalumièretraversel’échantilonuneseconde
fois.L’interactiondelalumièretransmiseetréﬂéchiefaitnaîtredeseﬀetsd’interférencequi
modiﬁentleproﬁldel’intensitédelalumièredansleﬁlm.Lefaitqueleproﬁldel’intensitéde
lalumièrenesoitpasuniformeinﬂuencedirectementlescinétiquesdephotolyse.Sileproﬁl
d’intensitéétaituniforme,àtoutmomentpendantlaphotolyse,laconcentrationdeNO2
seraitlamêmepeuimportelaprofondeurdansleﬁlm.Parcontre,l’intensitéestdépendante
delaprofondeuretlestauxdephotolysesnesontpaslesmêmesàdeuxprofondeurs
diﬀérentes.
Àpartirduproﬁldel’intensitésimulée,ilestpossibledereproduirelacinétiqueeﬀective.
Pouryparvenir,leﬁlmestdiviséenplusieursstrates.Chaquestratepossèdeuneintensité
propre,maisceteintensitéestdiﬀérented’unestrateàl’autre.Uneexponentieledécrois-
santeestutiliséepourdécrireladiminutiondeNO2danschaquestrate.Laconstantede
vitesse(arbitraire)danslafonctionexponentieleestajustéeselonl’intensitédelalumière
danslacouche.Parexemple,unestrateayantuneintensitépresquenuleauraunetrèsfaible
constantedevitesseetladiminutiondelaconcentrationdeNO2seratrèsfaible.Finalement,
lamoyennedescinétiquesdetouteslesstratesestcalculée.Laﬁgure44comparelestauxde
photolyseeﬀectifspourlesdeuxpolarisationsdelalumièreaveclemodèle1quiconsidère
l’intensitéduﬁlmuniforme.
Ladiﬀérenceentreleproﬁld’intensitéuniformeetceluiquivariedefaçonpériodique
selonlaprofondeurserépercutedirectementsurlacinétiquedephotolyseeﬀective.Jusqu’à
maintenant,lasimulationdelacinétiquedephotolyseaétéréaliséeensupposantune
constantedevitessearbitraire.L’opérationinverseestprimordialepuisquecelapermet
d’extrairelaconstantedevitesseréele.Laconstantedevitesseréeles’agitenfaitde
celequiauraitétéobtenuesiaucuneﬀetd’interférencen’avaitlieu.Cetevaleurpeutêtre
comparéeàlavaleurthéorique.
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Figure44 Tauxdephotolysesimulés.
Pourréaliserceteopération,ilestnécessairedebienconnaîtrelesconditionsexpérimentales.
Parexemple,latailedesﬁlmsdéposéssurlesubstratauneinﬂuencedirectesurleproﬁl
d’intensité.Lesparamètresoptiquesdechaqueﬁlmconstituantl’échantilondoiventêtre
égalementconnus.Finalement,ilfautêtreinformésurladirectiondelapolarisationdela
lumièrequiirradiel’échantilon.Danslesexpériencesdephotolyseréalisées,lapolarisation
del’ondeestparalèleaupland’incidence.Ainsi,seulleproﬁldel’intensitéassociéeàcete
polarisationserautilisépourextrairelaconstantedevitesse.
Utilisationduproﬁld’intensitédanslemodèledecinétique
Àpartirdesinclinaisonsdelalignedebase,ilestpossibled’obtenirdel’informationsurles
diﬀérentescouchesdansleﬁlm.Parexemple,unspectred’absorbanceaétéprisaprèsla
dépositiondelapremièrecouchedekryptonpur.Unsecondspectreaétémesuréaprès
ladépositiondumélangeKr+NO2.Finalement,justeavantlaphotolyse,lamesured’un
troisièmespectred’absorptionaétéeﬀectuée.Ainsi,ilestpossibledequantiﬁerlataile
approximativedechacunedescouches.Connaissantlesparamètresoptiquesdechaque
coucheetdeleurtailerespective,leproﬁld’intensitéaétésimulé.Plutôtqued’utiliserune
constantedevitessearbitrairecommeàlasectionprécédentepoursimulerunecinétique
dephotolyse,laconstantedevitesseestsélectionnéecommeparamètreajustablelorsde
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Figure45 Modèlesduproﬁlduchampélectriqueappliquésàlaphotolyse(krypton).
l’ajustementdecourbedesdonnéesdecinétique.
Critiquedelaméthode
Laﬁgure45présentelesdonnéesdephotolysed’unéchantilondansunematricedekrypton.
Lemodèleentraitpleinreprésenteceluiquidevraitreproduirelemieuxlespointsexpéri-
mentauxselonlesconditionsexpérimentalesconnues(tailedel’échantilon,polarisation
delalumière,etc.).Cemodèleneparvientpasàmieuxexpliquerlatendancedesdonnées
decinétiquequeceuxélaborésprécédemment.
Enplusdecemodèle,unedeuxièmecourbeaétéajoutée.Cetecourbeenpointiléne
représentepaslesconditionsexpérimentales.Enfait,cemodèleutiliseseulementleproﬁl
d’amplitudedelaprojectionnormaleàlasurfacedel’ondeparalèle.Cemodèlesemble
fournirunemeileureexplicationdesdonnéesdecinétique.Cependant,ilnereprésente
paslevraiproﬁld’intensitédansleﬁlm,ilaétéchoisidefaçonarbitraire.L’inclusionde
cemodèleàlaﬁgureapourbutdesoulignerlaplusgrandefaiblessedecemodèle:la
qualitédel’ajustementdecourbedépendtrèsfortementduproﬁld’intensitéutilisé.Ilserait
possibledetrouverunproﬁld’intensitéquiparviendraitàajusterparfaitementlespoints
expérimentauxsanspourautantavoirunesigniﬁcationphysique.
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Ledegrédeprécisionsurlesconditionsexpérimentalesestd’uneimportancecapitale.
Jusqu’ici,lemodèleutilisés’estbasésurdesépaisseursdecouchesquiétaienteles-mêmes
dérivéesdel’inclinaisondelalignedebase.Commementionné,ceteméthoden’estpas
appropriéepourobtenirdesvaleursquantitatives.Deplus,leproﬁlduchampélectrique
supposeunproﬁld’intensitédufaisceaulaseruniforme.LeslasersNd:YAGdevraienten
principeavoirunproﬁld’intensitédittophatetêtreuniforme.Cependant,enprenantdes
tracesdebrûlure(burnspots)dufaisceaulaser,larépartitiondelatracen’estpasuniforme.
Deplus,lemodèlesupposequechaqueinterfacesoitplate,cequin’estjamaisparfaitement
lecas.Normalement,pourcroîtreunﬁlmplat,ilestnécessairedediminuerletauxde
déposition.LadépositionduﬁlmdeNO2etKrs’estfaiteàuntauxdedépositiontrèsélevé.
Finalement,destracesd’impuretésmodiﬁentlanaturedesinterfaces,etdonc,ilsepeut
queleproﬁldechampélectriquedansleﬁlmsimuléneconcordepasaveclesdonnéesde
cinétiqueobtenues.
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Conclusion
Enconclusion,plusieursexpériencesontétéeﬀectuéesdanslebutdemesureretd’interpréter
lestauxdelaréactiondephotolyseduNO2enmatrice.Avantdecommencer,quelques
modiﬁcationsaumontageexpérimentalontétéapportéesaﬁnd’optimisercedernierpour
lacréationd’échantilonsetl’irradiationaveclelaser.Unemodiﬁcationduporte-échantilon
pouraugmenterlasurfacedecontactdusubstratmétaliqueaveclatigederefroidissement
aétéeﬀectuée.Lechoixd’unsubstratd’aluminiumcomparativementàundeplatinea
permisdecontrerlahaussedetempératurependantl’irradiation.Lemontageoptiquea
étéajustépourdirigerlefaisceausurl’échantilonetpourquesasurfaced’irradiationle
recouvreaumaximum.Deplus,uncontrôlequantàlapuissancedulaseraétépossiblepar
l’entremised’unelamedemi-ondeetd’unpolariseuràﬁlmmince.
Unefoislemontageexpérimentalmisaupoint,l’isolationdeNO2enmatricedegazrarea
étéréalisée.Letauxdedilutionchoisis’estavérésuﬃsantpourempêcherlarecombinaison
dansleﬁlm.Lesdeuxméthodesdedépositionontététestéesavecdesrésultatsconcluants.
Laméthodededépositionparlefaisceauaétéchoisiepourlesexpériencesquiontsuivi
puisqu’unmeileurratiosignalaubruitaétéobtenu.
L’intégrationdelabandedel’étirementasymétriqueduNO2enfonctiondutempsd’expo-
sitionaurayonnementlaserapermisd’obtenirlescinétiquesdelaréaction.Lesrésultats
obtenusontétéinterprétésselondesprocessusquipourraientavoirlieudansleﬁlm.Di-
verseshypothèsesontétéposéespuistestéesaﬁnd’expliquerlescinétiquesobtenues.
Labanded’étirementasymétriquedanslespectred’absorbanceestdédoublée.Unediscri-
minationentrelesdeuxpicsaétéproposée:deuxenvironnementschimiquesdiﬀérents
(leNO2piégédanslamatriceetceluiàlasurface)pourraientmeneràdeuxfréquencesde
résonancedistinctes.Pourappuyercetargument,lacinétiquedupicassociéàl’environne-
mentchimiqueàlasurfaceestbeaucoupplusrapide.CommeleNO2n’estpasemprisonné
dansunecagedegazrare,lamoléculepeutdésorbersansqueleprocessusdephotolysesoit
impliquéetainsilaproportiondemoléculesàlasurfacediminueplusrapidementqueles
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moléculesquisubissentlaphotolyse.Ilauraitétépossibledeconﬁrmersiladeuxièmebande
devibrationcorrespondbienauxmoléculesdesurface.Unecouchesupplémentairede
gazrareauraitpuêtredéposéesurlemélangedeNO2etgazrare.Lespectred’absorbance
duﬁlmcontenantcetecouchesupplémentairenedevraitmontrerqu’uneseulebande
pourl’étirementasymétriquepuisqu’aucunemoléculedeNO2neseraitàlasurface.Cete
expériencen’atoutefoispasétéeﬀectuée.
SilesfragmentsdelamoléculedeNO2sontcontenusdansleﬁlm,ilestalorspossibleque
cesfragmentsserecombinent.Leprocessusderecombinaisongéminéevaalorsaﬀecter
lacinétiquedephotolyse.Laloidevitesseassociéeavecceprocessusaétécalculéeetun
ajustementdecourbedesdonnéesdecinétiqueaveccemodèleaétéréalisé.Lesrésultatsde
l’ajustementdecourbenesontpasconcluants.Ilestpossiblequeleprocessusderecombi-
naisonseproduise,cependantiln’estpasleprocessusprincipalquiexpliquel’aluredes
pointsexpérimentaux.
Commelesubstratd’aluminiumn’estpasréﬂéchissant,unepartiedelalumièreestabsorbée
etsatempératureaugmente.Silahaussedetempératureestconsidérable,unepartiede
l’échantilondésorbeetceprocessusvientfausserlesdonnéesdecinétique.Deuxtechniques
ontétéutiliséespourdéterminerl’épaisseurduﬁlmenfonctiondutempsd’exposition
aurayonnementlaser:unetechniqueapplicableauxﬁlmsépaisetuneautrepourles
ﬁlmsminces.Cesdeuxtechniquesontmontréquelesﬁlmsmincessontbeaucoupplus
susceptiblesdedésorberpuisquelacouchesupérieureestprèsdusubstratmétaliquechaud.
Àl’opposé,lesﬁlmsépaisdésorbentbeaucoupmoinspuisqueladiﬀusiondelachaleur
n’estpasassezrapidepourserendreàlasurface.Lorsdel’absorptiond’unpulselaser,
l’augmentationdelatempératureetsadiminutionsubséquentesontdesphénomènestrès
rapides(del’ordredudixièmedenanoseconde).Lacinétiquederefroidissementestdonc
importantecomparativementàladiﬀusiondelachaleur.Pourunﬁlmmince,letempspour
quelachaleurdiﬀusejusqu’àlasurfaceestcourtetladésorptionseproduitcontrairementà
untempspluslongpourunﬁlmépais.
Lorsqu’unéchantilonestphotolyséetqu’aucunprocessussecondairen’alieu,lesdonnées
obtenuessuiventunecinétiquedepremierordre.Cetecinétiquesetraduitparunedécrois-
sanceexponentieledelaquantitéenfonctiondutemps.Desprocessussecondairescomme
ceuxprésentésprécédemment(recombinaison,désorption,environnementschimiquesdiﬀé-
rentsentrelasurfaceetlemassif)viennentaltérerl’aluredecetecourbe.Chaqueprocessus
aététestéindividuelement.Cependant,lesrésultatsobtenusnepermetentpasd’atribuer
ladéviationdespointsexpérimentauxàunprocessusunique.Malgrétout,ilestpossible
quelesmécanismesprésentésseproduisentsimultanémentetdefaçoncoopérative.
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Lafonctionexponentieleétirée(f(x)=exp(−kt)β)permetdedécrireunecombinaison
linéairededécroissancesexponentielessimples.L’ajustementdecourbedesdonnéesexpéri-
mentalesutilisantcetefonctions’avèreexcelent.Lesparamètresdelafonctionexponentiele
étiréeobtenuscorrespondentàunecombinaisonlinéaired’aumoinstroisdécroissances.En
procédantàcetraitementnumérique,ilesttoutefoisimpossibled’assignerchaquedécrois-
sanceàunprocessusprécis.
Lecomportementduchampélectriquedufaisceauquiquitel’échantilonpermetd’ex-
pliquerlesparticularitésdelaspectroscopieinfrarouged’absorption-réﬂexioncommeles
eﬀetsd’interférenceetleseﬀetsd’unsubstratmétalique.Delamêmemanière,unmodèlea
étébâtipourdécrireleproﬁlduchampélectriqueàl’intérieurduﬁlmdurantlaphotolyse
UV.Letauxdephotolyseestintimementliéàl’intensitédelalumièrequiestabsorbée.
Lesrésultatsdesimulationduchampélectriquemontrentquedeseﬀetsd’interférencese
produisentdansleﬁlmsousformedestratesdediﬀérentesintensités.L’approximation
d’unproﬁld’intensitéuniformeneconvientpaspourdécrireleproﬁldansleﬁlm.Lapho-
tolyseseproduitàdiﬀérentesvitesses,toutdépendantàqueleprofondeurlesmolécules
sesituent,dûauxvariationsdansl’amplitudeduchampélectriqueauseinduﬁlm.Par
conséquent,lemodèleexactpourdécrirelaphotolyseestalorsconstituéd’unesommede
décroissancessimples.Lafonctionexponentieleétiréeestdoncégalementapplicablepour
cemodèle.Plutôtquededécrireunphénomènecoopératifentrediﬀérentsprocessus,la
fonctionreprésenteiciunesommeinﬁnitésimalededécroissancesexponentielesayantdes
tauxdiﬀérents.
Lemodèledestratesaétéutilisépourdécrirelatendancedesdonnéesexpérimentales
sanscependantpouvoirfournirunemeileureexplicationqueleshypothèsesprécédentes.
Lesrésultatspeusatisfaisantsdecemodèleproviennentdelalacuneprincipale:laforte
dépendanceduproﬁld’intensitéaveclesconditionsexpérimentales.Parexemple,laméthode
utiliséepourcaractériserlatailedel’échantilonnepermetpasd’obtenirdesvaleursde
grandeprécisionouexactitude.Avantd’écarterlavaliditédecemodèle,ilfaudraitd’abord
reproduirel’expérienceenmetantunaccentparticuliersurlaprécisiondesmesuresqui
caractérisentlatailedesﬁlms.Ilseraitégalementnécessairedes’assurerqueleproﬁl
d’intensitédufaisceaulasersoituniformeetilfaudraitmodiﬁerlesconditionsdedéposition
pourminimiserlarugositéduﬁlm.
Bienquelemodèleduproﬁlduchampélectriquedansleﬁlms’appuiesurdesprincipes
théoriquessolides,lesrésultatsexpérimentauxobtenusnepermetentpasdeconﬁrmersa
validité.Ceprésentouvrageseconclutsurunepropositiond’uneexpériencepourconﬁrmer
lasimulationduproﬁldechampélectriqueprésentdansleﬁlm.Lebutpremierseraitde
démontrerl’existencedestratesdediﬀérentesintensités.Dansunsecondtemps,ilserait
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possibledereproduireexpérimentalementleproﬁld’intensitéetdelecompareràcelui
simulé.
Laréactiondephotolyseseproduitàlasuitedel’absorptiond’unphotonassezénergétique
pourvaincrelabarrièrequiliedeuxatomesdelamolécule.Conséquemment,letauxde
photolysedépenddel’amplitudedel’absorptionetdoncdel’intensitédelalumière.C’est
cependantunmauvaiscandidatcommemandataire(proxy)pourmesurerl’intensité.La
photolyseseréaliseenplusieursétapesetdenombreuxphénomènessecondaires(recombi-
naison,désorptionetrendementquantiquediﬀérentdel’unité)peuventaltérerlesrésultats
obtenusetcompliquerdefaçoninutileletraitementdesdonnées.L’absorptionestdéjàun
processusquidépenddel’intensitédelalumière;iln’estpasnécessaired’utiliserdela
lumièrepulséehautementénergétique.
L’expérienceserésumeàcréerunﬁlmconstituémajoritairementd’unesubstancetrans-
parenteeninfrarouge.Àl’intérieurduﬁlm,quelquesmonocouchesd’unesubstancequi
absorbeenIRsontplacéesàuneprofondeurprécise.Ledioxyded’azotesedimériseen
phasecondenséeetcelaajoutequelquesétapesdepréparationaﬁnd’empêcherladiméri-
sation.Iln’estpasnécessaired’utiliserledioxyded’azotepuisquen’importequelebande
d’absorptioneninfrarougesuﬃt.Parexemple,ledioxydedecarbonepossèdeunebandede
vibrationà2345cm−1.Enprenantunspectred’absorption,l’intensitédelabandedevrait
êtredépendantedesapositiondansleﬁlm.Parexemple,lapolarisationperpendiculaire
aupland’incidencemontreleproﬁld’intensité(à2345cm−1)présentéàlaﬁgure46.À
environ850nmau-dessusdelasurface,l’intensitédelalumièreestde0.40u.a.tandisqu’à
environ2125nmau-dessusdelasurface,eleestseulementde0.03u.a.Encréantdesﬁlms
demêmeépaisseur,maisenplaçantlesmonocouchesdeCO2dansl’unà850nmpuisà
2125nmdansl’autre,l’amplitudedelabanded’absorptiondevraitvarierd’unfacteur13
(0.40/0.03).Leseﬀetsd’interférencedusàl’épaisseurduﬁlmdevraientêtrelesmêmesdans
lesdeuxcaspuisquel’épaisseurtotaleestlamêmeetquelesinterfacessontconstituéesdes
mêmesmilieux.Parlasuite,ilestpossiblederépéterl’expérienceenplaçantlastratede
NO2àd’autresépaisseurspourﬁnalementobtenirlacourbeduproﬁld’intensitérelative
selonlaprofondeur.
Lemontageexpérimentalestdéjàconçupourmesurerl’absorptioninfrarougealorsaucune
modiﬁcationmajeuren’estnécessaire.UnsimplepolariseurIRestnécessaireetildoitêtre
placédevantlachambred’analysepourpouvoirdistinguerleproﬁlélectriquedel’onde
perpendiculaireaupland’incidenceàceluiquiestparalèle.Ilestbienimportantdeconnaître
l’angled’incidencedufaisceauIR.Ladépositionparlefaisceaumoléculaireestprivilégiée
puisquedesﬁlmscomportantunminimumderugositéssontnécessaires.Lesdimensions
descouchesdoiventêtreprécisesetexactes.Unecourbedecalibrationpourladéposition
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Figure46 DeuxﬁlmsdegazrareetdeCO2àdeuxprofondeursdiﬀérentes.
parlefaisceaudevraêtreeﬀectuéepréalablement.
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